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Resumen— La sensibilizacion del dioxido de titanio con
porfirinas es esencial para la generacion de especies
reactivas del oxigeno inducida con luz visible. Sin em-
bargo, estos sensibilizadores tienden a lixiviarse en el
medio de reaccion. La distribucion del tamaiio de par-
ticula es una propiedad fundamental para caracterizar
sistemas de particulas en suspension. En este trabajo
se estudio la distribucion del tamaino de particula de
la tetracarboxifenilporfirina de cobre (ll) anclada sobre
dioxido de titanio por la técnica de dispersion dinamica
de luz. Los resultados indican que la técnica de disper-
sion dinamica de luz es adecuada para determinar la
estabilidad de estos sistemas, mostrando un solo tipo
de particula para el sistema TCPPCu/TiO, con diametro
promedio de 211,1 nm.

Palabras clave— TiO,, Sensibilizacion, DLS, Tamaio de
particula.

Abstract—The sensitization of titanium dioxide with por-
phyrins is essential to the generation of reactive oxygen
species under irradiation with visible light. However, the-
se sensitizers tend to leach into the reaction medium.
The particle size distribution is a critical property for
characterizing particles in suspension systems. In this
work we determinated the particle size distribution of
copper (ll) tetracarboxyphenylporphyrin anchored on ti-
tanium dioxide by the technique of dynamic light scatte-
ring (DLS). The results showed only one type of particle
to the system TCPPCu/TiO, with average diameter of
211.1 nm and that DLS is suitable for determining the
stability of these systems.
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1. INTRODUCCION

Las porfirinas son utilizadas como sensibili-
zadores debido a su alta absorcién en la region
visible del espectro electromagnético, estos com-
puestos son eficientes en las reacciones de oxida-
cion catalitica y generan productos menos toxicos
[1]. Su inmovilizacién bloquea la formacion de
agregados, facilita la reutilizacion del sensibiliza-
dor, la separacion de los productos de la reaccion,
y la utilizacion en diferentes solventes [2], [3]. Una
de las matrices mas utilizadas para inmovilizar
este tipo de compuestos es el didxido de titanio
[4]-[7].

La estabilidad del sensibilizador depende de la
fortaleza de la union al soporte, la preparacion, la
aplicacion general y la estabilidad. Hay un conside-
rable interés en insertar complejos macrociclicos
dentro de materiales amorfos porosos por simple
adsorcién para diversas aplicaciones [8], [9]. La
mayor ventaja de encapsular el sensibilizador es
el control del medio de reaccion y sus condiciones
de preparacion [10]. El valor del pH en solucion
es un parametro fundamental que previene la
lixiviacion de un sensibilizador, por esto en este
trabajo se estudi6 la distribucién del tamaho de
particula de la tetracarboxifenilporfirina de cobre
() adsorbida sobre diéxido de titanio a un pH 5
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por la técnica de dispersion dinamica de luz. La
técnica de dispersion de luz dinamica permite de-
terminar el tamano de particulas en suspension
hasta rangos del orden de los nanémetros, el uso
del movimiento Browniano de las particulas en
suspension permite alcanzar estos limites de sen-
sibilidad, adicionalmente este método no altera
de ninguna manera la matriz de estudio debido a
que es una técnica no destructiva. Los resultados
indican que la técnica de dispersién dinamica de
luz es adecuada para determinar la estabilidad de
los sensibilizadores anclados al didxido de titanio.

2. METODOLOGIA

2.1. Sintesis y caracterizacion

La tetracarboxifenilporfirina sin metal se sinte-
tiz6 al anadir 30 mmol de pirrol previamente des-
tilado a una mezcla de 4-carboxibenzaldehido (30
mmol), acido propionico (105 mL) y nitrobenceno
(45 mL). La mezcla se calentd a 120 °C durante
1h. El solvente se removi6 por destilacion al vacio
y el solido obtenido se disolvié con una solucion
de NaOH (0,1 M). La porfirina se precipitd con una
solucion de HCI 0,1 M, se disolvido en etanol y se
cristalizd por evaporacion del solvente [11].

La metaloporfirina se prepard colocando a re-
flujo la TCCPP (0.33 mmol) con cloruro de cobre
() en cantidades correspondientes a 1,82 mmol,
en dimetilformamida (70 mL) durante 2 h. La di-
metilformamida se removié por destilacion y la
TCPPCu se precipitd al adicionar agua. El precipi-
tado se disolvio en una solucion de NaOH (0.1 M)
y se recristalizd con una solucién de HCI (0,1 M).
Finalmente, la porfirina se filtré y secd a tempera-
tura ambiente.

La TCPPCu/TiO, se preparé segun el siguiente
procedimiento: se agreg6 0.08438 g de TCPPCu a
una mezcla de 0.1 g de TiO, Degussa P-25 a pH=3
(ajustado con HNO,). Se dejo en reflujo por 24 ho-
ras, el solvente se rotoevaporo y el sélido se seco
a temperatura ambiente [12].

Los espectros UV-vis de la TCPP y TCPPCu en
etanol se registraron mediante un espectrofoté-
metro Hewlett-Packard 8453. Los espectros de
reflectancia difusa UV-vis de la porfirina adsorbida
se registraron con un espectrofotometro Lambda
4 Perkin-Elmer equipado con una esfera de inte-
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gracion, mediante sulfato de bario como matriz de
referencia.

2.2 Caracterizacion del tamano de particula
por dispersion dinamica de luz

El tamano de particula en suspension fue de-
terminado mediante la técnica de Dispersion Di-
namica de Luz (Espectroscopia de Correlacion
Fotoénica). El equipo utilizado fue un Zetasizer
version 6.2 de Malvern Instruments Ltda. Para
el analisis se tomo 1g/L de TCPPCu/TiO, a pH=5
en agua como dispersante. Todos los experimen-
tos se midieron mediante dispersion dinamica, el
cual mide las fluctuaciones de la intensidad de la
dispersion en funcién del tiempo. La distribucion
de intensidad vista en el programa DLS se obtuvo
por el analisis de la funcion de correlacion por el
analisis del menor de los cuadrados no negativo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Espectrofotometria

El espectro UV-vis de la TCPP sintetizada se
muestra en la Fig. 1., en él se observa la banda
de absorcion maxima denominada banda Soret a
419 nm (transicién alu (n)-eg*(n)), y 4 bandas Q
(514, 548, 588 y 645 nm) caracteristicas de la
porfirina no metalica correspondientes a transi-
ciones a2u (m)-eg*(n) [13]; estas senales se maxi-
mizan dentro de la Fig. 1.

Fig.1. ESPECTRO UV-VIS DE LA TCPP Y DE LA TCPPCU
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El espectro UV-vis de la TCPPCu (Fig. 1) exhibe
la banda Soret a 417 nmy 1 banda Q en 534 nm.
La disminucién del nimero de bandas Q es tipico
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de las metaloporfirinas. Cuando el iobn metalico se
coordina con los atomos de nitrégeno del macro-
ciclo, la simetria de la molécula se incrementa y
el nimero de bandas Q decrece [14]. La metala-
cion de las porfirinas produce desplazamiento de
la bandas Soret y Q por la interaccion del metal
con la nube electrénica m de los macrociclos. En
el espectro de la TCPPCu se observa un desplaza-
miento de las bandas de absorcion hacia el azul,
posiblemente debido a la desestabilizacion de la
nube electrénica 1 del ligando inducida por el me-
tal e incremento de la energia de transicion [14].

3.2 Reflectancia difusa

El espectro de reflectancia difusa de la TCPP-
Cu/TiO, se muestra en la Fig. 2. Las bandas de
absorcion de TCPPCu adsorbida sobre TiO, son
anchas y de menor intensidad con respecto al es-
pectro de TCPPCu (Il), y muestran un corrimiento
hacia la region del rojo que puede atribuirse a la
distorsion de los anillos de porfirina; el despla-
zamiento hacia el rojo generalmente se observa
cuando las porfirinas son inmovilizadas sobre so-
portes inorganicos [15,16]. En el caso de la TCPP-
Cu adsorbida al TiOZY la banda Soret es desplaza-
da de 417 a425 nmy la banda Q de igual manera
es desplazada de 539 a 547 nm, se corrobora que
el proceso de inmovilizacion se ha realizado.

Fig. 2. ESPECTRO DE REFLECTANCIA DIFUSA TCPPCU(II)/TIO,
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3.3. Caracterizacion del tamano de particula
por dispersion dinamica de luz-DLS

Para analizar el tamano de particula en la so-
lucion se tom6 1g/L de TCPPCu/TiO, a pH=5 en
agua como dispersante. El analisis se realiz6 me-
diante dispersion dinamica, el cual mide las fluc-
tuaciones de la intensidad de la dispersion en fun-
cion del tiempo. La Fig. 3. muestra el coeficiente
de correlacion de la intensidad de luz dispersada
por las particulas de TCPPCu/TiO, a pH 5. El punto
en que la correlacion de la senal empieza a caer
proporciona informacion del didmetro promedio y
el angulo de caida permite observar la “dispersi-
dad” de la distribucion de las particulas. Se ob-
tiene un angulo similar y una linea de base corta,
regular y con poco ruido, lo que permite inferir la
baja polidispersidad.

Fig. 3. COEFICIENTE DE CORRELACION DE LA INTENSIDAD
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La Fig. 4. muestra la calidad del ajuste de cu-
mulantes (autocorrelacion) a los datos medidos
indicando que el diametro calculado y la disper-
sidad obtenida para las particulas medidas son
fiables. En ellas se puede ver que la funcion de
autocorrelacion de la intensidad de luz dispersa-
da disminuye mas rapidamente después de los
1000 ms.

Fig. 4. FUNCION DE AUTOCORRELACION DE LUZ DISPERSADA

03y
08¢ TR

0.7 E %

OB et fronsens e s s B Mt ssfors s rontnsenape e d

t W,

o o " Bk

Funcién de correlacidn

1 10 100 1000 10000
Tiempo us



Distribucion del tamaio de particula por dispersion dinamica de luz de la tetracarboxifenilporfirina de cobre (Il) anclada al diéxido de

titanio - Diaz, Vallejo, Puello

El anélisis de DLS correspondiente a la intensi-
dad muestra una banda (Fig. 5), el cual sugiere la
formacion de un solo grupo de particulas con un
didmetro promedio de 211.1 nm.

Fig. 5. ESTUDIO DE DLS EN INTENSIDAD

Intensidad (%)

0+ . ks . : PR s
0.1 1 10 100 1000 10000

Tamafio (nm)

En la Figura 6 se muestra la grafica del tamano
de particula en funcion del niimero de particulas.
Se puede observar un solo tipo de particula indi-
cando que a este valor de pH no hay lixiviacion de
la tetracarboxifenilporfirina.

Fig. 6. DISTRIBUCION DEL NUMERO DE PARTICULAS
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La graficas de volumen en funcion del tamano
de particula confirman que a pH=5 solo hay un
mismo tipo de particula. La Fig. 7. muestra la va-
riacion del porcentaje en volumen con respecto al
tamano de las particulas presentes.

Fig. 7. DISTRIBUCION DEL VOLUMEN EN FUNCION DEL TAMANO DE
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4. CONCLUSIONES

Mediante la técnica de dispersion dinamica de
luz, se encontrd un solo tipo de particula a pH=5
del sistema tetracarboxifenilporfirina de cobre (lI)
anclada al diéxido de titanio en dispersion acuosa,
esto indica la estabilidad de la porfirina sobre el
TiO, a este valor de pH. Este resultado indica que
el sistema TCPPCu/TiO, puede ser utilizado en dife-
rentes procesos de fotocatalisis para oxidacion de
colorantes sin que se presente lixiviacion del sensi-
bilizador. Finalmente, los resultados indican que la
técnica de dispersion dinamica de luz es adecuada
para determinar la estabilidad de estos sistemas.
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