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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO CINETICO DE LA OXO TRANSFERENCIA FOTO-INDUCIDA CON UN COMPLEJO Dioxo-
Mo ANCLADO ALTiO2"

AUTOR: JULIAN EDUARDO SANCHEZ VELANDIAt

PALABRAS CLAVE: Transferencia, foto-oxidacion selectivad, velocidad, complejo dioxomolibdeno,

oxigeno molecular.

DESCRIPCION: En el centro de Investigaciones en catalisis (CICAT) de la Universidad Industrial de Santander (UIS), se
ha estudiado la transferencia de atomos de Oxigeno (TAO) con complejos de dioxo-molibdeno anclados al TiO2 con el
objetivo de realizar reacciones de foto-oxidacion selectivas, area de investigacion concordante con la quimica verde, ya

que involucra el uso de luzy oxigeno molecular.

Comprender la cinética de la transferencia de atomo de oxigeno (TAO) foto-inducida, es un aspecto relevante para el
disefio de los procesos cataliticos, es por ello que determinar la velocidad de reaccion catalitica usando como reaccion

modelo la oxidacion de la trifenil fosfina (PPhs) fue el objetivo principal de este trabajo.

Para realizar este estudio, se prepararon y caracterizaron tres catalizadores (BypMo02/TiO2, Acido-Molibdico/TiO2 y
Mo0s/Ti02), y se evaluaron en la reaccién TAO foto-inducida, teniendo en cuenta los parametros de modelo de cinética

foto-catalitica: rendimiento cuantico, velocidad de absorcion fotonica y constante cinética de reaccion.

Los resultados indican que un aumento del flujo fotonico, produce un aumento de la constante especifica de velocidad
para los tres catalizadores, sin embargo, el catalizador BypMo02/TiO2 presenté la mayor constante; aunque para todos
los catalizadores permiten la oxidacion de PPhs, se demostrd que BypMoO2/TiO2 sigue un mecanismo TAO, mientras los
otros dos catalizadores siguen un mecanismo via radicales libres. También se observd que un aumento en la

concentracion inicial de PPhs y en el rendimiento cuantico, se produce un aumento en la velocidad de reaccion.

’ Trabajo de grado
" Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Dr. Fernando Martinez, phD.
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ABSTRACT

TITLE: KINETIC STUDY OF ATOMIC TRANSFER OF OXYGEN PHOTO-INDUCED USING A COMPLEX Dioxo-
Mo ANCHORED TO TiO2*

AUTHOR: JULIAN EDUARDO SANCHEZ VELANDIAS

KEY WORDS: Transfer, Photo-oxidation selective, rate, catalyst, dioxo-Molibden complex, dioxygen

molecular.

DESCRIPTION: In the center of Research in catalysis (CICAT) of the Industrial University of Santander (UIS) has studied

the transfer of oxygen atoms (TAO) dioxo-molybdenum complexes anchored to TiOz in order to make reactions of photo-

selective oxidation, consistent area of green chemistry research because it involves the use of light and molecular oxygen.

Understand the kinetics of oxygen atom transfer (TAO) photo-induced, is relevant to the design of catalytic processes
aspect is why determine the speed of reaction using catalytic oxidation as a model reaction of triphenyl phosphine ( PPh3)

was the main objective of this work.

For this study, they were prepared and characterized three catalysts (BypMoQ2/TiO2, acid-molybdic/TiO2 and MoQs/
Ti02), and evaluated the TAO photo-induced reaction, taking into account the parameters of kinetic model photocatalytic :

quantum yield, rate of photon absorption and reaction kinetics constant.

The results indicate that increasing the photon flux, there is an increased specific rate constant for the three catalysts,
however, we had observed that BypMo02/TiO2a has a constant rate higher than others catalysts; although all catalysts
are actives for oxidation of PPhs, and we observed that BypMoO2/TiO2 follows a TAO mechanism, while the other two via
free radical mechanism. It was also noted that an increase in the initial concentration of PPhs and quantum yield,

resulting in increased reaction rate.

* Grade’s Project.
S Science faculty. Chemistry School. Director: Dr. Fernando Martinez, phD.
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INTRODUCCION

La fotoquimica es una rama que se fundamenta en la evolucion de una reaccion
quimica utilizando radiacién electromagnética. A este tipo de reaccion se le
denomina reaccién fotoinducida. Aunque los trabajos previos a cerca de diversas
reacciones que implican luz han sido amplios, la cinética de ciertas reacciones no
ha sido estudiada en detalle; esto anterior permite abrir un campo de investigacion
gue detalla estos aspectos en reacciones fotocataliticas heterogéneas.

Son varios los trabajos en el area de la fotoquimica que se han venido
desarrollando en el centro de Investigaciones en Catdlisis (CICAT), llegando a
crearse una “linea investigativa para el desarrollo de reacciones oxidativas”, por
asi definirla, en esta interesante rama de la quimica. Tales trabajos han sido
enfocados principalmente al estudio del comportamiento fotoquimico de los
catalizadores del tipo dioxo-Molibdeno, los cuales en la actualidad han sido
utilizados como fuente de inspiracién en el ambito universal de la fotoquimica por
su aplicabilidad en las reacciones de oxidacion selectiva de moléculas organicas.

La reaccion de transferencia de atomo de oxigeno (TAO) fotoinducida, ha sido
estudiada en detalle por diversos autores, y reproducida en el CICAT utilizando
catalizadores del tipo dioxo-Mo anclados covalentemente a TiO,, Los resultados
han permitido detallar: esquemas de reaccion, conversion a productos oxidados,
importancia de TiO, como soporte, y efecto del ligando en el complejo anclado en
la transferencia de atomo de oxigeno. Sin embargo, son pocos los estudios que se
han realizado al estudio cinético de esta reaccion, debido a la complejidad del
proceso para la determinacion de constantes cinéticas de cada etapa, ademas del
uso del tipo de reactor, y la influencia de procesos difusionales en la
heterogeneidad de la reaccion.

Este trabajo de pregrado estd enmarcado dentro de la linea investigativa:
desarrollo de catalizadores de “oxidacion selectiva foto-inducida”. El proyecto se
enfocd en el estudio cinético de la reaccion “TAO” foto-inducida usando como
modelo la oxidacién de la trifenil-fosfina (PPhs) con O, y luz, que permitiera
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explicar un esquema de la oxidacion catalitica al usar catalizadores con ligando
diferente de anclaje al TiO,,

El aporte de este trabajo fue determinar la constante de velocidad de la reaccion
TAO utilizando como catalizador un complejo de dioxo-Mo anclado al TiO,, el cual
al presentar un ligando bipiridinico, favorece la transferencia electrénica facilitando
la salida del atomo oxigeno hacia la PPhs;. Ademas, se evaluaron otros dos
catalizadores que presentan un ligando de union a la superficie del TiO, diferente
de la bipiridina con el objeto de observar su efecto en la oxidacion. Este trabajo
permitié explorar diferentes factores que afectan la cinética, como el flujo luminico,
la cantidad de sustrato utilizado, y ademas de la potencia de la luz utilizada.
Establecer protocolos experimentales que permitan determinar la cinética de esta
reaccion, abre nuevas posibilidades para la sintesis de catalizadores bio-
inspirados que favorecen la oxidacion selectiva usando el O, como oxidante.
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1. OBJETIVOS

Objetivo general

El objetivo general fue la determinacion de la constante de velocidad de la
reaccion TAO foto-inducida en presencia de un complejo dioxo-molibdeno anclado
a TiO, y utilizando como agente oxidante Oy,

Objetivos especificos

+ Evaluar el efecto del rendimiento cuantico, flujo radiante, y la concentracion
inicial de sustrato, sobre la cinética del proceso TAO foto-inducido utilizando
un complejo dioxo-Molibdeno anclado al TiO,,

+ Estudiar la cinética de la reaccion TAO foto-inducida, usando como
molécula modelo la trifenilfosfina y como agente oxidante el oxigeno
molecular.

Para lograr los objetivos se seleccionaron, por una parte el catalizador 4,4’-
dicarboxilato-2,2’-bipiridina-MoO,Cl,/TiO, (BypMoO,/TiO;) y otros dos: acido
molibdico anclado a TiO; (AcMo/TiOy) y trioxido de Molibdeno anclado a TiO;
(MoOs3/TiO,), que permitieron comparar la actividad foto-inducida de cada
catalizador. Ademas, también se exploraron, mediantes diferentes experimentos,
el efecto de cada parametro cinético en la velocidad de reaccion.
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2. PREGUNTA DE INVESTIGACION

La investigacion desarrollada fue motivada para buscar respuesta a las siguientes
preguntas:

¢,Cual es la constante de velocidad de la reaccion TAO foto-inducida? Y ¢como
afecta la concentracion inicial de sustrato, el flujo fotdénico y el rendimiento
cuantico en la constante de velocidad global?
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3. HIPOTESIS

La cinética de la reaccion fotoinducida se ve afectada por tres parametros:
concentracion inicial de sustrato, flujo foténico, y rendimiento cuantico.

La velocidad de reaccion, expresada por su constante cinética, aumenta al
aumentar el flujo foténico de la luz incidente, y al aumentar la concentracion inicial
de sustrato. En el caso del rendimiento cuéntico, éste depende de las propiedades
opticas del TiO..
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4. Marco teorico y estado del arte

Dado que el objetivo de la investigacién esta orientado hacia el estudio de la
cinética de la reaccion TAO usando un complejo de dioxo-Mo anclado al TiO,, se
mostrara inicialmente una revisién general del Molibdeno y sus principales campos
de aplicacion. Con respecto a los complejos de Mo, se hara una descripcion a
cerca de su actividad en foto-oxidacion. Luego se hara un recorrido sobre la
habilidad del TiO, como soporte en reacciones foto-cataliticas heterogéneas, y
también aspectos relevantes en cinética. Finalmente, se detallara aspectos
detallados a cerca de los pardmetros que influyen en las velocidades de
reacciones generales.

En el estado del arte se mostraran los antecedentes de la cinética de la reaccion
TAO foto-inducida sin el uso de catalizadores, y usando solamente oxigeno,
sustrato y radiacion solar en el medio de reaccion.

4.1Quimica del molibdeno: Importancia y reactividad

La quimica de los compuestos organometalicos es un area interdisciplinar que
viene avanzando a la par con la quimica organica, inorganica y fisicoquimica. El
interés en esta area estd asociado a sus diversas aplicaciones que van desde la
catalisis, industrias petroquimicas, farmacéuticas, entre otras, hasta materiales
con propiedades especiales, pasando por las ciencias bioldgicas y por la sintesis
organica .

Uno de los metales de transicién que es destacado en la quimica organometalica
es el molibdeno. Los compuestos de molibdeno son utilizados en la industria como
catalizadores en diversas aplicaciones, entre ellas, metatesis de olefinas,
epoxidacion, hidrodesulfuracion, hidroformilacion y hasta en procesos de foto-
oxidacion .
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En la naturaleza, el molibdeno se encuentra presente en una gran cantidad de
metalo-enzimas pertenecientes a bacterias, hongos, algas, plantas y animales ",
Estas enzimas ocupan un lugar importante tanto en los ciclos REDOX
biogeoquimicos, del carbono, azufre, y nitrbgeno en la tierra, asi como en los
metabolismos individuales de cada organismo ! ' Bl Estas enzimas catalizan
reacciones de 6xido-reduccion de los elementos mencionados ®, siendo divididas
en dos clases: la primera, la cual hace parte del complejo de la nitrogenasa,
responsable de la reduccion del nitrégeno atmosférico hasta amoniaco y la
segunda clase que engloba todas las deméas molibdoenzimas, las cuales catalizan
reacciones de hidroxilacion y transferencia de 4&tomos de oxigeno entre los mas
diversos sustratos [,

Figura 1. Representacion estructural de los sitios activos de las tres familias enziméticas que contienen al
molibdeno: a) Familia de las xantina Oxidasas b) Familia de las sulfito oxidasas c) Familia de las DMSO
reductasas.
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FUENTE: Pérez, 2011. Modificada por el autor.

El complejo enzimatico de la nitrogenasa es encontrado en diversos
microorganismos, denominados diazotréficos, los cuales pueden ser encontrados
libres en el ambiente 0 en asociaciones simbidticas con plantas. Durante mucho
tiempo se creyd que estos microorganismos contenian un dnico tipo de
nitrogenasa, dependiente del molibdeno. Entre tanto, estudios de la década de los
80 confirmaron la existencia de nitrogenasas alternativas, formadas en ausencia
del molibdeno . De esa forma, hoy son conocidas, en vez de la nitrogenasa
clasica de molibdeno, las nitrogenasas de vanadio y Hierro. Ademas de eso, existe
un cuarto tipo de nitrogenasa, caracterizado en la bacteria terméfila Streptomyces
thermoautotrophicus, cuya propiedad mas notable es la dependencia de oxigeno y
del radical superoxido (ambos nocivos para la mayoria de las nitrogenasas) para
la fijacion altamente eficiente del nitrégeno .
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Estudios han desarrollado sistemas de reaccion analogos para Molibdoenzimas
que catalizan la adicién o remocion de un &tomo de oxigeno desde un sustrato X
M9 Estas enzimas son usualmente hidrolasas; sus propiedades han sido
revisadas en detalle ™. La hipétesis de trabajo se basa en que estas enzimas
catalizan la oxidacion de sustratos o reduccion en el cual un atomo de oxigeno es
transferido directamente o removido desde un sustrato, sin la intervencion
obligatoria de otro reactivo (esquema 1).

Esquema 1. Proceso de oxidacion del sustrato: Proceso estequiométrico y catalitico con un donor de oxigeno.

MoV!0,L, + X = Mo'VOL,, + X0

Dador reducido Sustrato

(0]

Dador de MoV Sustrato

oxigeno oxidado

Es importante resaltar que el grupo funcional metal-Oxo (M=0) es muy importante
en el campo de la quimica de coordinacion debido a que la mayoria de los
elementos del grupo 4-8 con estados de oxidaciéon altos pueden soportar varios
ligandos oxo 2. Ellos se encuentran en un amplio rango de sistemas cataliticos
gue van desde metaloenzimas hasta su aplicacién en el estado sélido en 6xidos
metalicos *3,

Esta unidad es responsable de la oxidacion estequiométrica de un sustrato
simplemente al ser reducido o en un proceso catalitico por un agente intermediario
oxidante facilitando la transferencia de oxigeno hacia el sustrato 2.
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Por tanto, con el molibdeno se ha definido de acuerdo a sus tres roles, los cuales
se mencionan en el esquema 2, a cerca de la importancia de la unidad Oxo-
molibdeno (Mo=0).

Esquema 2. Reactividad de la unidad Oxo-Molibdeno

*Fuente de electrones: Comparable
con el grupo carbonilo (C=0). Ademas
de la intrinseca polarizacién del enlace
Unidad aceptora *M=0> y de la presencia de un
de protones segundo enlace, el cual le confiere
reactividad por establecer un caracter
de triple enlace, facilitando los
procesos donador-aceptor.

*Unidad  aceptora de  protones:
aprovecha el caracter basico de esta
unidad facilitando un equilibrio &cido-

Agente de base
transferencia de Fuente de :
atomos de electrones . . ,
oxigeno Agente de transferencia de &tomos de

oxigeno: donde la presencia de un
< donor de oxigeno le permite participar

en procesos cataliticos de oxidacién

selectiva de compuestos organicos.

FUENTE: CASTELLANOS, NELSON. Modificado por el autor

Con ese perfil, el molibdeno se presenta como un elemento fascinante y versatil,
como pocos otros elementos de la tabla periodica; se localiza en el grupo VI B 'y
presenta estados de oxidacion que van desde +2 hasta +6, siendo este ultimo el
mas estable. Una caracteristica importante del molibdeno, esta en su capacidad
de formar complejos con diversos ligandos (principalmente, aquellos que
contienen atomos donadores de electrones como N, O, P y S) cuando se
encuentra en el estado de oxidacién +6 (orbital d vacio) ¢,

Por otro lado, la produccion mundial de molibdeno en el afio 2013 fue de 268 mil
toneladas métricas ). Dentro de los mayores productores se destacan los EUA
(33.8%), China (22.9%) y chile (21.6%). La principal fuente de este metal es el
mineral molibdenita (MoS,), es por ello que el molibdeno es obtenido en grandes
cantidades como subproducto de la extraccion del cobre.
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El proceso de extraccion consiste en la utilizacion del mineral molibdenita para la
obtencion del 6xido, MoO3. En seguida, el 6xido es solubilizado en una solucién de
hidréxido de amonio — lo que permite la separacion de los componentes insolubles
—y entonces, precipitado en la forma de hidroxido hidratado (MoO3;. H,O) a través
de la reaccion con &cido nitrico.

4.2Compuestos de Dioxo-molibdeno: Funcionalidad y actividad catalitica

Los compuestos de dioxo-Mo pueden cambiar de estado de oxidacion desde Mo
(VI) a Mo (IV), como resultado de la donacion de un atomo de oxigeno hacia
sustratos, y regresando posteriormente a un estado de oxidacion inicial por medio
de un agente donador de oxigeno (esquema 1).

Recientemente, se han reportado la sintesis de complejos dioxo-Mo con diferentes
ligandos y su actividad se ha evaluado en la Oxo-transferencia de atomos de
oxigeno hacfan diferentes sustratos organicos ¢,

En el esquema 3, se puede observar la reactividad del centro dioxo-Mo en la
oxidacion de fosfinas, la cual fue explicada inicialmente por Rappé y Goddard, los
cuales introdujeron el concepto de “oxo-espectador” 17 (18} (19

Esquema 3. Reduccién de Mo (VI) a Mo (IV) en presencia de un Oxo-espectador; L representa ligando, Nu es
el nucledfilo, y NuO el nucledfilo oxidado’

0
o\ // Nu—NuO ||
L\MO—O . L\\M/é—o L /Moi—L

LL LL L L

FUENTE: RAPPE, A.K.; GODDARD, W.A. Modificado por el autor.

Se ha propuesto que la oxidacién de fosfinas terciarias, empieza por un ataque
nucleofilico del par electronico solitario de la fosfina hacia la unidad Mo=0,
posiblemente por interaccidn con sus orbitales pi antienlazantes (7*) conllevando a
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la disminucion del orden de enlace de la unidad Mo-O y su correspondiente
reduccion a Mo (1v) 20 21,

Adicionalmente a esta explicacion se ha propuesto otro tipo de efecto que puede
favorecer la entrega del oxigeno por parte del centro activo. Este efecto
denominado “efecto proximidad”, se plante6 a partir de observaciones
experimentales en la oxidacién de trifenilfosfina y plantea que la salida de un
atomo de oxigeno a partir de la unidad MoO,, se ve favorecida por la transferencia
de electrones de una molécula vecina .

Los sistemas cataliticos en fase homogénea presentan como principal
inconveniente la estabilidad de la especie activa. Se ha demostrado que la
desactivacion del centro activo se asocia con la formacion de dimeros por la
interaccion entre los centros metélicos Mo (V1) y Mo (IV) obteniéndose la especie
Mo"-O-Mo" (Esquema 4) ¢,

Esquema 4. Proceso de Oxo-transferencia con formaciéon del dimero oxidativamente inactivo
Sustrato Sustrato Oxidado

Dimero Oxidativamente

w v inactivo
Mo O,Ln Mo "'OLn

Mo"'-0-Mo"

Donor reducido Donor de oxigeno

FUENTE: MARTINEZ, H. Modificado por el autor
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En base a lo anterior, se ha trabajado en la heterogenizacién del centro activo
MoO, soportando o encapsulando dioxo-Complejos, o compuestos como el acido
molibdico (H,Mo0QO,) y el trioxido de Molibdeno (MoO3) en diferentes matrices
inorganicas como silicatos, hidrotalcitas y oxido de titanio. Esta combinacion
MoO./soporte ha resultado ventajosa con respecto a la estabilidad y reactividad de
estos sistemas, llegando inclusive a niveles cataliticos en la Oxo-transferencia, y
utilizando donores de oxigeno como sulfoxidos, terbutilhidroperéxidos, peroxido de
hidrogeno, entre otros.

4.3 Oxido de Titanio como soporte en fotocatélisis

En la actualidad el TiO, es un semiconductor eficaz, que se aplica en una amplia
variedad de reacciones. Se ha demostrado que es util para la descomposicion de
bacterias y virus, la desactivacion de algunas células cancerigenas, la
degradacion y eliminacién de las sustancias quimicas que producen malos olores,
fijacion del nitrogeno, y la limpieza en los derrames del petrdleo. El 6xido de titanio
es uno de los soportes en las reacciones fotocataliticas debido a su alta
estabilidad quimica, no toxicidad, su costo bajo, y su amplia disponibilidad
comercial, a parte que absorbe en la region Ultravioleta cercano (UV-A). Las
transiciones electronicas se producen cuando se irradia con fotones cuya energia
es igual o mayor al BAND-GAP (separacion entre la banda de valencia (BV) y la
banda de conduccién (BC)).

La compafia AEROXILE (antigua Degussa) produce una de las formas mas
comerciales del 6xido de titanio, denominado P-25 la cual estd compuesta de un
75% de anatasa y 25% de rutilo, y cuyo Band-gap es de 3.2 eV (por debajo de 380
nm aproximadamente). Al compararla con cada una de las fases puras, esta
mezcla presenta una mayor fotoactividad-, reflejando un efecto sinérgico entre
cada una de las fases en la generacion de electrones cuando actua en la region
UV-Vis del espectro electromagnético B&. En el esquema 5 se indica el proceso
general de fotocatalisis en el TiO,.
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Esquema 5. Proceso general de fotocatdlisis en TiOa.

A

| /
1\.““'"““““““““.
' Adsorcion de moléculas !
; | aceptoras de electrones '
Energia I '
ev) (= 1
! 1
' Molécula organica se !
4/‘:- adsorbe y es oxidada '

Banda de Valencia (BV)

Antes Después
Promocién del electrén Generacion de
desde BV hasta BC fotohuecos oxidativos

4.4 Catalisis y fotocatalisis heterogénea: Principios, mecanismos y cinética.

4.4.1 Catalisis heterogénea

Una reaccién es heterogénea cuando minimo se presentan dos fases para que la
reaccion transcurra. Es indiferente que la reaccién heterogénea tenga lugar en
una, dos o mas fases, o en la interfase, o si los reactantes y productos estan
distribuidos entre las fases; lo Unico que interesa es que se necesitan al menos
dos fases para que la reaccién transcurra %2,

Entre las reacciones heterogéneas mas comunes tenemos la combustién del
carbon, oxidacién de minerales, ataque de sélidos por acidos, todas en ausencia
del catalizador. Y la sintesis de amoniaco y cracking del petréleo en presencia de
catalizador.
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En las reacciones quimicas heterogéneas, los cambios que se presentan a nivel
micromolecular son de distinta indole: procesos difusionales, procesos de
transferencia de masa y reacciones quimicas; cada uno de ellos con una velocidad
diferente %2,

Sin perder la vista los diferentes procesos que explican como ocurre una reaccion
heterogénea, un modelo matemético comprende el planteamiento de sistemas de
ecuaciones diferenciales parciales de compleja solucion.

Por esta razén, cuando se desea plantear modelos matematicos de reactores
quimicos para simular procesos reaccionantes con el fin de disminuir la
complejidad matematica en la solucién, se tiene en cuenta la “etapa controlante”,
que tiene la menor velocidad (mas lenta) entre todas las etapas estudiadas del
proceso reaccionante #4125,

4.4.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se fundamenta en la absorcién de
energia radiante directa o indirecta por parte de un semiconductor, para generar
especies transitorias tales como duplas electron-hueco y radicales hidroxilo (OH").
Estos procesos dependen fuertemente de la activacion del semiconductor por lo
cual es indispensable cuantificar la velocidad local de absorcion de fotones (o
LVRPA, por sus siglas en inglés) %%,
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Figura 2. Mecanismo general del proceso de fotocatdlisis en semiconductores. Generacion del par
electron/hueco, reduccion del aceptor de electrones, oxidacion del donor de electrones en la superficie del
semiconductor y finalmente, proceso de recombinacién de electrén/hueco.
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FUENTE: OMO, A,; FITZPATRICK, P. Modificado por el autor.

Un modelo de cinética foto-catalitica heterogénea, depende de tres aspectos
fundamentales: el mecanismo cinético de la reaccion, el rendimiento cuantico del
proceso (cantidad de moles transformadas por cantidad de energia absorbida en
el sistema) y la velocidad de absorcion de energia por parte del semiconductor.

Los fendbmenos Opticos de absorcion y dispersion en procesos de reaccion,
generalmente son modelados considerando la dispersion de radiacibn como un
fenbmeno no aislado, que se puede describir de forma ideal con distribuciones
isotropicas de energia dentro del volumen de reaccidn. Esta consideraciéon no
permite, claramente, establecer los efectos sobre la velocidad de reaccion y su
relacién con velocidad de absorcién de energia 7.

No existe un método estandar para medir experimentalmente la velocidad de
absorcion de energia en el fotocatalizador, sin embargo se pueden hacer
aproximaciones para algunas geometrias sencillas y sistemas experimentales
modelo que permiten la solucion de la ecuacion de transferencia radiativa (RTE), a
través del método de la Ordenada Discreta (DOM) 28],

39



4.4.3 Mecanismo de la fotocatalisis heterogénea

La mayor parte del proceso de la fotocatélisis heterogénea se da en la superficie
del catalizador solido. La disponibilidad y velocidad de absorcion de fotones son
limitantes en el proceso fotocatalitico, aunque la adsorcion sea determinante en el
calculo de la velocidad de reaccion. El catalizador mas empleado en aplicaciones
fotocataliticas es el dioxido de titanio (TiO,), que es un semiconductor y se
encuentra con mayor frecuencia en su forma cristalina anatasa %, ya que
presenta una alta actividad, es estable en soluciones acuosas, no es considerado
toxico y no es costoso, esto después de haberse evaluado diferentes estructuras
del mismo BY.

Cuando un semiconductor esta en contacto con un electrolito que contiene un par
redox, la transferencia de cargas ocurre a través de la interface solido/liquido,
como consecuencia de la diferencia de potencial entre las dos fases, debido a lo
anterior se forma un campo eléctrico en la superficie del semiconductor y las
bandas se curvan con la forma del campo eléctrico, desde el interior del
semiconductor hasta la superficie %,

La reaccion fotocatalitica comienza con un salto energético, producto de la
reaccion entre el catalizador y los fotones, estos Ultimos generan una excitacion en
la superficie del (TiO2) que produce asi un par electron-hueco, el cual es el
responsable de la fotocatalisis (figura 2) ¥,

4.4.4 Antecedentes sobre cinética quimica en catalisis vy
fotocatalisis heterogénea

Existe una expresion matematica llamada velocidad de reaccion, simbolizada
como #r; y que significa la variacion de la masa de un componente i con respecto
al tiempo. Esta expresion ha sido estudiada con mayor profundidad desde el siglo
XIX por varios quimicos de la época que presentaron reportes con explicaciones
acertadas de los que es el comportamiento de las sustancias con respecto al
tiempo en una reaccién quimica 2.
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En 1864, Gulberg y Waage dedujeron una ley con relacién a la velocidad de
reacciones quimicas, que no es otra cosa que la ley de accién de accion de masa
que dice: “La velocidad de una reaccion quimica zr; es proporcional a la masas
activas de los participantes”, donde la masa activa se refiere a la concentracion de
los reactivos o las sustancia que intervienen en la reaccion, por tanto, la velocidad
de reaccion #r; es directamente proporcional a la concentracion de los
participantes 2.

El concepto de masa activa del participante tuvo varias interpretaciones: Arrhenius
interpretd el concepto como la presion osmdética; Van Hoff propuso que la masa
activa de los participantes esta relacionada con la solubilidad de las sustancias 5.

En otras teorias, los autores relacionan la velocidad de reaccidon con la “teoria
cinética de los gases”, es decir, que la velocidad de reaccion zr; es directamente
proporcional al nimero de choques de las moléculas en el sistema reaccionante.
Este concepto es conocido como “la teoria de las colisiones” (381,

1r;es proporcional al nimero de choques de las moléculas de los reactivos. Con el
tiempo estas propuestas fueron depurando y se han concluido que la velocidad de
reaccion rjes una funcién tanto de la temperatura (T) como de la concentracion

©).

La funcion de concentracién se refiere al producto de las concentraciones de todos
los participantes (reactivos) del sistema reaccionante, elevadas a un exponente
determinado. Por ejemplo, en una reaccién donde se mezcla una sustancia A con
otra B para dar unos productos determinados (R y S), la velocidad zr; para esta
reaccion es B

aA+bB.....l_() rR+sS+ - @Y
Se observa que la ecuacién estequiométrica posee un parametro simbolizado con
la letra k, un factor de proporcionalidad, denominado coeficiente cinético, que es

una funcién exponencial de la temperatura y fue desarrollado en la segunda mitad
del siglo XIX por Arrhenius 7,
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4.4.5 Factores que afectan la velocidad quimica

Existe un sinnimero de factores que afectan la velocidad de una reaccién quimica,
estos se esquematizan en el esquema 6.

Esquema 6. Algunos de los factores que afectan la cinética de reacciones quimicas

CONCENTRACION,
TEMPERATURA,
PRESION

<r

VELOCIDADES
Factores que

AGENTES DE
EXTRANOS A afectan la TRANSFERENCIA
REACTIVOS Y velocidad de DE FLUJO,
PRODUCTOS CALOR, Y

reaccion MATERIA.

LE

NATURALEZA DE
LAS SUSTANCIAS
PARTICIPANTES

La cinética de las reacciones quimica depende asi de gran nimero de factores, y
en los estudios fundamentales se ha tratado de asilar unos de otros sin que esto
sea siempre posible. Esto explica que las condiciones elegidas sean
frecuentemente particulares y alejadas de las que se utilizan para la realizacién
practica. Esta manera de obrar, sin embargo, permitié desglosar, sino la totalidad,
al menos la gran mayoria de estos factores, construyendo teorias gracias a las
que se llega actualmente a una comprension mas profunda de la reaccién
quimica.
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Como el problema seria bastante dificil de resolver a nivel matematico, si se
tuvieran en cuenta todos los aspectos al considerar las reacciones quimicas
resultantes, se ha estudiado con variables segtin el niimero de fases presentes %,

Por otro lado, se encuentran las reacciones fotoquimicas, que tienen un
comportamiento singular; la velocidad de estas, se ven afectadas por cinco
parametros segun lo establecido por varios autores, especialmente por
Hermann®®®.. Estos se muestran a continuacion:

e Masa de catalizador

Se ha observado que la masa de catalizador influye directamente en la cinética de
reacciones fotocataliticas heterogéneas. Cuando existe demasiada cantidad de
este en el medio, ocurre un efecto denominado como “apantallamiento” el cual no
permite el paso de la luz, y por lo tanto no permite que la reaccion transcurra con
una velocidad maxima.

e Longitud de onda

Otro de los factores que se han estudiado es la longitud de onda, y se ha
observado, para el caso del TiO, que la el rango 6ptimo se encuentra entre 300-
450 nm “9 sin embargo, para longitudes de onda mayores, la velocidad de
reaccion disminuye de manera considerable. Se ha indicado, en el caso de la
fotodegradacién que la longitud de onda éptima es de 360 nm en el TiO,, o
materiales modificados con este [“*42,

e Concentracion inicial

Para este tipo de reacciones, la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, el cual confirma el caracter catalitico heterogéneo del sistema; la
velocidad de reaccion, varia proporcionalmente con el grado de recubrimiento.
Para soluciones diluidas, la cinética se considera de primer orden, mientras que
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para concentraciones mayores la velocidad de reaccion es maxima y es de orden
[43]
cero .

e Temperatura

Debido a la actividad fotonica que presentan este tipo de reacciones, no es
necesario calentar estos sistemas, ya que funcionan a temperatura ambiente. La
energia de activacion la cual se relaciona con la constante de velocidad es nula,
mientras que la energia de activacion aparente a menudo es muy pequefa
(algunos kJ/mol) en el rango de temperaturas que comprende 20°C a 80°C; esto
indica que la temperatura es un parametro secundario!®®,

¢ Flujo radiante y rendimiento cuantico

Para todo tipo de reacciones foto-cataliticas heterogéneas, la velocidad de
reaccion es proporcional al flujo radiante y al rendimiento cuantico, esto anterior
confirma la naturaleza foto-inducida de la activacion del proceso catalitico, con la
participacion de cargas eléctricas foto-inducidas en el mecanismo de reaccion.

4.4.6 Antecedente del estudio foto-cinético (no catalitico) utilizando
PPhs

La trifenilfosfina, P (CeHs)3, €s un compuesto organofosforado que es oxidado por
oxigeno segun la ecuacién estequiométrica:

1 &k
P(CeHs)3 +§02_)0P(CGH5)3 (2)

La oxidacién transcurre con lentitud en la oscuridad a temperatura ambiente, por lo
gue es posible preparar disoluciones de P (CgHs); estables al aire. No obstante, la
oxidacion procede con relativa rapidez cuando se iluminan las disoluciones con
radiacion electromagnética de longitud de onda comprendida entre 230-300 nm.
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La reaccion progresa con mayor velocidad cuanto mayor es la intensidad, o, a la
que es sometida la disolucién 9.

La velocidad de reaccién puede expresarse mediante la ecuacion (3). Esta indica
que la velocidad especifica, k, es una funcion de la intensidad de radiacion con
que se ilumina la muestra y de la cantidad de oxigeno disuelto en el disolvente
organico, [Oy]s. Puesto que el reactor esta agitado y abierto a la atmosfera,
consideraremos que la concentracidbn de oxigeno permanece constante en el
disolvente. En consecuencia, la ecuacion cinética sera del tipo dado por el ultimo
miembro de la ecuacién B¥ (3).

_ d[P(CeHs)s]

dt = k (f([0,]s) = k[P(CsH5)3]™ (3)

La ecuacion (2) puede reescribirse en funcidon de la fraccion molar remanente de
trifenilfosfina, a« = [P(CyHs)3]/[P(CsHs)s], por lo que la cinética puede seguirse
mediante la determinacion de la concentracion de P(C¢Hs); remanente en
alicuotas de la mezcla de reaccion extraida a intervalos regulares del matraz de
reaccion:

da

== = (k[P(Ces)slo" e = k'a™  (4)

La determinacién de la fraccibn a se puede realizar utilizando la técnica
cromatografica de fase reversa que permite analizar los componentes de la
mezcla de reaccién. También, el estudio se puede realizar siguiente un
seguimiento por UV-Vis, determinando la concentracion en el tiempo de
desaparicion de P(C4xHs)3 Yy aparicion de OP(C4Hs)s5.
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4.4.7 Antecedente del estudio cinético catalitico de la TAO (no foto-
inducida)

Aunque han sido varias las investigaciones que se han realizado la TAO no foto-
inducida entre las cuales se destacan las indagadas por Morris et Al, Reynolds et
Al, Xue, #44® se destaca una en la que se han trabajado con complejos dioxo-Mo
en las cuales han utilizado n-heterociclos como boratos de tris-pirazolil-dioxo-
Molibdeno (V1) ¥,

La cinética se ha llevado a cabo utilizando como sustratos fosfinas terciarias,
formando durante la reaccion una especie intermedia que posteriormente fue
evaluada por reacciones de solvalisis.

Ademas del estudio de los intermedios, las velocidades de reaccion fueron
determinadas utilizando espectrofotometria UV-Vis para el seguimiento del
producto oxidado de la reaccion. Los resultados indicaron que en los “sistemas
pruebas” donde se utiliza complejos del tipo dioxo-Mo, la primera etapa de la
reaccion es controlada primariamente por factores estéricos y en la segunda
etapa, se considera adicionalmente los efectos electronicos.

Finalmente, se indicé que las reacciones siguen una cinética de pseudo primer
orden, solo cuando las concentraciones de fosfinas son altas, y ademas, bajo
ciertas condiciones de temperatura y cantidad de sustrato, proceden a reacciones
secundarias.
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5. Sintesis y caracterizacion de los
catalizadores Dioxo-Mo anclados al
TiO

En este capitulo se describiran la sintesis de los tres catalizadores que se
utilizaron durante el desarrollo del proyecto; la metodologia, y los pasos que
conllevaron al uso de diferentes técnicas para su caracterizacion son mencionados
a lo largo del presente capitulo, lo cual resulté fundamental al asociarlo con la
actividad foto-catalitica que describe cada uno en la reaccion modelo.

Las técnicas utilizadas para la caracterizacion fueron: espectroscopia IR, RAMAN
al igual que RMN CP-MAS **C, DRX (determinacion de fases cristalinas), UV-Vis
de reflectancia difusa y adsorcion-desorcion de N, para observar sus propiedades
texturales.

Al final del capitulo se describen algunas conclusiones obtenidas como resultado
de la evidencia experimental de la sintesis de los catalizadores dioxo-Mo.

5.1 Sintesis y caracterizacion del complejo 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarbometoxi
(M002C|2)

El heterociclo nitrogenado 2,2’ bipiridina es uno de los ligandos quelantes mas
utilizados en la quimica de coordinacion, tanto en fase liquida como en fase
gaseosa *85% Este ligando posee dos atomos de nitrégeno en su estructura, con
hibridacién sp?, que sin compartir sus electrones libres con el anillo aromatico,
puede enlazarse con cationes, formando complejos de coordinacion 5.

Figura 3. Estructura quimica del ligando 2,2 bipiridina (R=CH;, COOH, COOCHj;, NO,, CN, Cl, Br)

NT X

N
N = R
=

R
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Los ligando 2,2’-bipiridina han sido ampliamente estudiados y utilizados para la
complejaciébn de iones metdlicos desde su descubrimiento. Este interesante
compuesto posee las siguientes caracteristicas:

e Presenta libre rotacion en torno al enlace entre ambos anillos lo cual permite
gque ambos nitrogenos se separen, tal como se muestra en la figura 2, en
condiciones altamente acidas o basicas.

Figura 4. Estructuras resonantes del ligando 2,2 bipiridina
AN NT X

=
AN N/ < X

_~N

e Es ampliamente utilizado como agente quelante frente a metales debido, entre
otros motivos, a su gran estabilidad redox.

e Es un compuesto neutro, formando asi complejos cargados con cationes
metélicos, propiedad que ha sido explotada para la sintesis de complejos
metal-bipiridina.

e Es un fuerte aceptor m, se comporta como tipico ligando bidentado quelante,
coordinando al metal a través de los atomos de nitrégeno. Se caracterizan por
su tendencia a formar anillos quelato de cinco miembros, generalmente planos
y muy estables, asi como la posibilidad de formar complejos metélicos en un
amplio intervalo de estados de oxidacién ®*°®.Como consecuencia de la
naturaleza poco flexible de este tipo de ligandos los efectos estéricos son
generalmente fuertes, conduciendo a geometrias pocos comunes al
coordinarse a iones metélicos 7.

Ademas de las anteriores caracteristicas, la presencia de anillos aromaticos
posibilita la formacion de estructuras supramoleculares mediante el
establecimiento de interacciones no covalentes de apilamiento n-n. Este tipo de
interacciones son ligeramente direccionales y mas débiles que enlaces de
hidrogeno, aumentando la estabilidad de los complejos metalicos tanto en
disolucién como en estado sélido . También, constituyen una clase de fuerzas
intermoleculares de gran importancia en el campo de la quimica, la biologia, y la
ciencia de materiales %,
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Por lo anterior, y otras aplicaciones que no se mencionan en el presente libro, se
decidio escoger este ligando para la preparacién del complejo carboxilado, unido a
la unidad Dioxo-Mo.

5.1.1 Sintesis del complejo libre: 4,4’dicarbometoxi-2,2’-bipiridina
(M02C|2).

Para lograr la sintesis del catalizador libre se llevaron a cabo los siguientes pasos:

e Preparacion del 4,4'-dicarbometoxi-2,2'-bipiridina (1)

Figura 5. Sintesis en dos pasos para la preparacion de 4,4’-dicarbometoxi-2,2*-bipiridina

+ CH,OH

N A O

o

e

Cl

Inicialmente, se destilaron 30 mL de cloruro de tionilo (SOCI,) (Fig. 6a) y
posteriormente se afadieron 0.1826 g de acido 4,4'-dicarboxi-2,2'-bipiridina
(7.48x10™ mol); la mezcla se llevé a reflujo durante 4 h (T=100°C) (Fig. 6b) y luego
se dej6 en reposo durante 12 horas en atmdsfera de nitrégeno (Fig. 6¢).

Despues, se destilo el exceso de SOCI, (en atmodsfera de nitrégeno) y al residuo
formado se le afiadieron 30 mL de metanol anhidro, llevandose nuevamente a
reflujo durante 3 horas a 100°C (Fig. 6d).
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Finalmente, se destild el exceso de metanol a 250°C y al solido resultante se le
afiadié n-hexano (Fig. 6e), enfriandose por 12 horas y obteniéndose un precipitado
de color verde (rendimiento 74.8%)

Figura 6. Procedimiento experimental para la sintesis de (1).
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e Preparacion del 4,4'-dicarbometoxi-2,2'-bipirdina-(MoO,Cly) (2)

Figura 7. Sintesis del complejo 4,4’-dicarbometoxi-2,2*bipiridina- (MoOCl,)

Al precipitado en solucién obtenido en el paso anterior se le agreg6 diclorometano
(CH,Cly) y 0.1525 g de dioxocloromolibdeno (MoO,Cl,) (7.67x10* mol), los cuales
se hicieron reaccionar mediante agitacion constante (500 rpm) durante 3 horas, en
atmosfera de nitrégeno (Fig. 8a). Posteriormente, se le afiadieron 30 mL de éter
etilico, dejandolo en reposo por 2 dias. Finalmente, se observé la formacion de un
sélido de color verde (Fig. 8b) con un rendimiento del 58%.

Figura 8. Obtencién de (2)
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5.1.2 Caracterizacién por espectroscopia IR (KBr) y RMN *3C.

Para identificar la sustancia sintetizada se caracterizo utilizando las técnicas
espectroscopicas por IR (las especificaciones del equipo se encuentra en la
seccién 2.2.2) y RMN *C, los cuales verificaron la presencia de las bandas
fundamentales de vibracion en el IR y debido a la anisotropia magnética generada
por la nube m, la aparicion de las sefiales de los carbones a campo bajo, en una
zona del espectro comprendida entre 130-190ppm, en el espectro RMN *3C.

El espectro IR (KBr- 32 scans) se muestra en la figura 9, y se puede observar en
la tabla 1, las vibraciones fundamentales correspondientes a este complejo, que
verifican la existencia del compuesto sintetizado.

Figura 9. Espectro IR (KBr- 32 scans) del complejo 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarbometoxi-(MoOCly)

3890 3390 2890 2390 1890 1390 890 390

Numero de onda (cm™)

También, se utiliz6 la técnica de RMN ®C CP-MAS de sélidos para la
caracterizacion de los carbonos en los compuestos preparados. En el espectro
13C CP-MAS del acido 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina (figura 10), se pueden
observar cinco sefiales que corresponden a los seis carbonos presentes en el
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compuesto, la explicacion a este fendmeno se da porque los carbonos 1y 5 se
encuentran adyacentes al nitrdgeno, por lo que se presenta un acoplamiento con
el heteronucleo.

Tabla 1. Bandas fundamentales de vibracion en el IR para el 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarbometoxi-(MoOCl,)

Tipo de vibracion 4,4'-dicarbometoxi-
2,2"-bipiridina-
(M002C|2)
(cm™)
Estiramiento C-H del 3113
anillo
Deformacion C-H del 3100
anillo
Estiramiento CHs 2966
Estiramiento C=0 1727
Estiramiento C=Cy C=N 1591
del anillo 1557
Estiramiento C-O 1465
1291
Vibracion C-H fuera del 1124
plano 1063
1007
Estiramiento asimétrico 950
MoO,
Estiramiento simétrico 917
MoO,

Tabla 2. Desplazamiento quimico del 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarbometoxi-(MoOCl)

Desplazamiento Complejo (I)I
uimico, & m sintetizado . .
150 Cy, Ci ||5 |3
’ c,' .C, _C
125 C CZ, N> 4\(:4/ 3\\01
150 G, G Cl_ > | |
125 Cay Cs >M0£'1"'N+\ ~Cs_ O
4y \“4 O/ \\\CI C2 (l:G
138 o s o} o
, HaC™
165 C6I C6
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Figura 10. Espectro RMN B¢ (CP-MAS) del complejo 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarbometoxi-(MoO,Cly)

I O
66 b— hoe, A
N i | | ]/l
|| | ‘ + /QQ
I R N- \
| <— C
L] St N2
[ [ ]l o \\ cl \ﬁ%
IR I
[ 1
| | ‘ | | || [V %
| | |
|1 | | | | I |
[ |I . | I|
[ 2,2
{ | R { | 4 LsE+07
[ | [ | | |
| / Voo | \ Ak
\ \Vavs N A\ 4.4 FAN |
N A e S e i T T MR |
u T I !
& g g E £ [-E+07
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 20 200 130 180 170 160 150 140 130 120 110 100 0 a0 70 &0 50

f1 (ppm)

5.2 Anclaje a TiO, del ligando 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina-(MoO,Cl,),
asistido por reaccién de sililacion.

Muchos oOxidos han sido utilizados como soportes de moléculas cataliticamente
activas, los cuales inmovilizan los sitios activos, y a través de la funcion hidroxilo
superficial es posible unir ligandos o complejos organometalicos .

Sin embargo, existe una preferencia para el uso de complejos anclados sobre
TiO,, ya que es estable quimicamente, no presenta toxicidad, y es de costo
relativamente bajo, ademas de eso, presenta una longitud de onda de absorcion
de 365 nm, que lo torna atractivo para aplicaciones diversas como en el
mejoramiento del brillo, opacidad y blancura en la industria de las tintas ©*.

En el CICAT se ha usado el TiO, para anclar catalizadores homogéneos como
porfirinas, ftalocianinas y complejos dioxo molibdeno, con el objetivo de realizar
oxidaciones selectivas foto-estimuladas, aprovechando el papel de semiconductor
del TiO,.

En el presente trabajo, se realizé el anclaje utilizando BTSU (Bistrimeilsililurea) el
cual involucra una reaccion entre el hidroxilo trimetilsililado del ligando deseado,
con los grupos —OH presentes en la superficie del TiO, (degusa-P25).
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Para lograr el anclaje, se realizé la siguiente ruta en tres pasos.

5.2.1 Sintesis del complejo 4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina-
(MoO,Cl,) anclado a TiO;

e Sintesis del 4,4’-dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina (3)

En un balén fondo redondo, se dispersaron 0.120 g del acido 4,4’-dicarboxi-2,2-
bipiridina en 40 mL de benceno. A la anterior suspension se le afiadieron 0.102 g
de BTSU (agente sililante: bistrimetilsililurea) y se dejaron reaccionar por 4 horas a
temperatura ambiente. Después, se filtr6 la mezcla y se evapord el exceso de
disolvente en vacio, obteniéndose un solido de color blanco.

¢ Sintesis del dicarbotrimetilsilil-2,2’-bipiridina- MoO,Cl, (4)

A una disolucion de 40 mL que contenia 0,5 mmol de (3), se adiciondé una
suspensiéon de benceno (30 mL) que contenia 0.5 mmol de MoO,Cl,. La anterior
mezcla se dej6é reaccionar por 4 horas a temperatura ambiente, observandose la
formacién de una disoluciéon transparente. Al final del proceso, se evaporé el
disolvente al vacio, formandose un sélido de color blanco.

e Sintesis del complejo anclado a TiO; (5)

A una solucién de 0.294 g de (4) en 30 mL de benceno, se adicion6 1 g de TiO;
(degussa P-25, previamente deshidratado por 48 horas), y se dejé reaccionar por
12 horas (agitacion constante por 400 rpm). Finalmente, se filtr6 la disolucion y se
lavé el solido resultante con benceno (4 veces x 30 mL). El esquema de reaccién
de las etapas anteriores para la obtencidén del complejo anclado se muestra en la
figura 11.
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Figura 11. Sintesis del complejo 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato (MoOCl.) en TiO»
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5.2.2 Caracterizacion por IR, RAMAN y UV-Vis (reflectancia difusa)

Para verificar la presencia del complejo anclado en el TiO,, se realizé la
caracterizacion utilizando espectroscopia IR, raman, y UV-Vis de reflectancia
difusa. Las especificaciones de los equipos utilizados para la caracterizaciéon de

todos los catalizadores se indican en la tabla 3.
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Tabla 3. Especificaciones de los equipos utilizados para la caracterizacion de los catalizadores dioxo-Mo.

Anélisis Especificaciéon del equipo
IR Espectrometro infrarrojo Bruker Tensor 27 con
celda Platinum ATR
Raman Microscopio confocal Raman (LabRAM HR

Evolution Horiba Scientific, objetivo 10X, tiempo de
integracion:2s y 10 acumulaciones)

UV-Vis Reflectancia difusa Espectrometro UV-Vis RD (shimadtzu UV 2401
PC)
Espectrémetro RMN Bruker Advance 400 MHz.
RMN **C (CP-Mas) Frecuencia de resonancia de 101,6 MHz para **C
DRX difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE con geometria DaVinci
Adsorcion-desorcion N Micromeritics 3Flex

Los espectros IR (KBr-32 scans) del acido 4,4’-dicarbometoxi-2,2’-bipiridina, del
compuesto (3) y del complejo final (5), se muestran en la figura 12. Se puede
observar el cambio en las bandas del compuesto (3), el compuesto intermedio de
la sintesis y el producto final (5); estas diferencias radican principalmente que en
el complejo (5) desaparecen las tensiones correspondiente al grupo CHsy aparece
la banda correspondiente al Ti-O en alrededor de 500 cm™, verificando el anclaje
del complejo a la superficie del TiO,. Las bandas asociadas a cada vibracion en
los compuestos mencionados se muestran en la tabla 4.
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Figura 12. Espectros IR (KBr-32 scans) de: &cido 4,4’dicarbometoxi-2,2-bipiridina (AcByp); 4,4-
dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina (Bypsil); Complejo 2,2'-bipiridina-4,4’-dicarboxilato (MoO,Cl,) anclado a
TiO2 (BypMoO2/TiOy).

3450 2950 2450 1950 1450 950 450

Numero de onda (cm™1)

AcByp Bypsil BypMo02/TiO2

Como parte de la caracterizacion del catalizador se obtuvo el espectro de
reflectancia difusa UV-Visible del sélido. La figura 13 muestra el espectro
correspondiente al complejo anclado (5), donde se puede apreciar que se exhibe
una banda alrededor de 360 nm, que se atribuye a la transicion por transferencia
de carga ligando-metal (0> —Mo®").
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Tabla 4. Vibraciones de la sustancia precursora, intermedio (3) y producto final (5)

Tipo de vibracion

Estiramiento
C=0
Estiramiento C-O

Deformacion C-H
del anillo

Estiramiento C=C
y C=N del anillo

Estiramiento C-H
del anillo
Vibracion C-H
fuera del plano

Estiramiento CHs
Vibracion
Si(CHs);
Vibracion Si-0-C
MoO, Simétrico y
asimétrico
Vibracion Ti-O

Acido 4,4'-
dicarbometoxi-2,2'-
bipiridina
(cm™)

1727

1465
1291

1591
1557

3113

1124
1063
1007
2966

4,4-dicarbotrimetilsilil-
2,2’-bipiridina
(cm™)

1707

1460
1303

1603
1554

3104

1137
1071
1013
2961

1250
854
767

1110

M002C|2 '2,2'
bipiridina-4,4-
dicarboxilato/TiO,

(cm™)
1730

1395

940y 915

500
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Figura 13. Espectro reflectancia difusa UV-Vis para el complejo (5) sintetizado.
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Considerando este espectro, y suponiendo transiciones indirectas, se estimo el
valor de energia de banda prohibida a partir de la ecuacion (5) 7.

(ahv)% = Al(hv—Eg) (5

En (5), hv es la energia del foton, Al es un pardmetro independiente de la energia
del foton para las transiciones respectivas y Eg es la energia de banda prohibida
(8 E| valor estimado del ancho de banda prohibida se obtuvo por extrapolacién de
una region estrecha aparentemente lineal, cuando a se hace cero, Eg=hv (ver
figura 14). El valor obtenido fue de 3.20 eV.
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Figura 14. (Absorbancia*hv)”2 Vs. hv, para la determinacién del ancho de la banda prohibida en el complejo
(5). Se observa la extrapolacion lineal, cuando el valor del eje vertical se hace cero y el cual corresponde al

ancho de la energia de la banda prohibida.
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La concentracion del complejo 4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina-(MoO,Cl,) anclado

a la superficie por este método, fue determinado por TGA estimando un valor de

0.15 mmol/g de catalizador.

5.3 Anclaje a TiO, del acido molibdico.

Con el objetivo de estudiar el efecto del ligando bipiridinico en la transferencia
electrénica desde el TiO, hacia el centro de Mo, se decidié preparar el anclaje del
molibdeno, usando el &cido molibdico (H,Mo0Q,), el cual al presentar dos hidroxilos
gue pueden permitir el anclaje a la superficie del TiO,, y adicionalmente el uso de
la sal heptamolibdato de amonio tetra hidratado ((NH4)sM07024.4H,0) para
soportar el MoO3 mediante su impregnacion (y posterior calcinacion) a TiO»,

5.3.1 Sintesis del 4&cido molibdico anclado a TiO2 (6)

A una solucion de 0.294 g de acido molibdico en 30 mL de benceno, se adiciond 1
g de TiO, (degussa P-25, previamente deshidratado por 48 horas), y se dejo
reaccionar por 12 horas (agitacion constante por 400 rpm). Finalmente, se filtro la
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disolucion y se lavd el sélido resultante con benceno (4 x30 mL). El posible
esquema de anclaje el acido se muestra en la figura 15.

Figura 15. Esquema de reaccion para la obtencién de acido molibdico anclado a TiO» (estructura hipotética)

O o /O
HO—I\/{64_ + s —OH 12 horas \Mé"
O// \OH s —OH benceno O\/ \’O
S S

5.3.2 Caracterizacion por IR-KBr, espectroscopia Raman, y UV-Vis
reflectancia difusa.

La caracterizacion del compuesto anclado fue realizada por IR-ATR vy
espectroscopia Raman para la identificacion de las bandas fundamentales de
vibracion, y UV-Vis (reflectancia difusa) para estimar el BAND-GAP del sélido.

En la figura 16 se observa el espectro IR (KBr- 32 scans) del compuesto
sintetizado (6), asi como el de los precursores: TiO, (degussa-P25) y &cido
molibdico. De igual manera, en la tabla 5 se observan las bandas fundamentales
de vibracion asociada a (6) asi como de los precursores.
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Figura 16. Espectro IR para el &cido molibdico anclado a TiO, (AcMo/TiO>), TiO, degussa P-25 y del acido
molibdico (AcMo).
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Tabla 5. Vibraciones fundamentales del compuesto (6) y sus precursores

Tipo de vibracion TiO, (degussa-P25) H.Mo0, (cm™) Acido
(cm™) molibdico/TiO,
(cm™)
Ti-O 500 - 500
600 600
OH(H,0) 1620-1630 1660-1770 1620-1630
3100-3600 3100-3600
MoO, = - 883 895
Simétrico
MoO, = - 939 941
Asimétrico
Mo-O = - 721 e

Finalmente, el espectro UV-Vis (reflectancia difusa) se muestra en la figura 17 y a
partir de este se puede realizar (siguiendo el mismo procedimiento del complejo 5)
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el célculo para el ancho de la banda prohibida para el compuesto sintetizado. Se
puede observar una banda alrededor de 360 nm.

Figura 17. Espectro reflectancia difusa UV-Vis para el compuesto (6) sintetizado.
70
60
50
40

30

% reflectancia

20

10

350 400 450 500 550 600
A (nm)

Se observa en la figura 18 la extrapolacion lineal para la determinacién del band-
gap del compuesto sintetizado, el cual tuvo un valor aproximado de 3.20 eV.

Figura 18. (Absorbancia*hv)”2 Vs. hv, para la determinacién del ancho de la banda prohibida en el complejo
(6). Se observa la extrapolacion lineal, cuando el valor del eje vertical se hace cero y el cual corresponde al
ancho de la energia de la banda prohibida.
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Finalmente, en la figura 19 se encuentra el espectro RAMAN (A=473 nm, potencia
de 500 mW) donde se visualiza las fases correspondientes al &cido molibdico y al
acido molibdico anclado al TiO,. El espectro RAMAN del acido molibdico muestra
las sefiales tipicas en 958 cm™ (Mo=0), 908 y 889 cm™(Mo-O-Mo estiramiento
asimétrico), 689 cm™ (Mo-O-Mo estiramiento simétrico), y 249 cm™ (deformaci6n
Mo-O-Mo). Por otro lado, el espectro RAMAN del acido molibdico anclado en TiO,
evidencia las sefiales tipicas de la fase anatasa del TiO, en 136 cm™ (Eg), 322 cm’
1 (Eg), 397 cm™ (Byg), 517 cm™ (Ayq, Big), 639 cm™ (Ey), y una pequefia sefial
alrededor de 962 cm™ correspondiente al estiramiento Mo=0, que verifican la
presencia del acido molibdico sobre el TiO..

Figura 19. Espectro RAMAN del acido molibdico y acido molibdico anclado al TiO2 (AcMo/TiO5)
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5.4 Anclaje del MoOg3 a TiO, utilizando el método de impregnacion a humedad
incipiente.

El método de impregnacion a humedad incipiente consiste en poner en contacto
un soporte con un volumen de solucién impregnante igual al volumen de poros del
soporte 12 Por efecto de las fuerzas capilares la solucién impregnante ingresa en
los poros del soporte y se distribuye en su interior en un breve periodo de tiempo.
En ocasiones el llenado de los poros con la solucion impregnante puede ser
demorado por la presencia del aire en los mismos. Este método se emplea para
preparar catalizadores donde la fase activa se encuentra altamente dispersa sobre
la superficie del soporte.

Este procedimiento permite modificar la superficie de un catalizador con diferentes
promotores de manera de variar sus propiedades cataliticas finales. El volumen de
la solucion a ser empleada en este tipo de impregnacion debe contener la
concentracion requerida del agente promotor.

Ahora, los factores mas importantes a tener en cuenta en la eleccién de la
solucién impregnante son 13

- Solubilidad del compuesto precursor empleado: la solubilidad del compuesto
puede llegar a limitar la cantidad del mismo que puede ser depositado sobre el
soporte. Si la solubilidad del compuesto es baja, es posible que se requiera
una impregnacion en etapas sucesivas para obtener la cantidad deseada sobre
el soporte.

- Estabilidad de la solucion: es importante que la solucidn precursora sea estable
durante el proceso de preparacion para evitar procesos de transformacion
secundarios.

- Condiciones de impregnacion: las condiciones en que se desarrolla el proceso
de impregnacion son importantes, dado que los mismos pueden modificar el
estado superficial del soporte (tipos de sitios donde se adsorbe el compuesto, y
condiciones del medio).

- Presencia de especies venenosas para el catalizador: otro factor a tener en
cuenta en la eleccion de la solucion impregnante es evitar el empleo de
aquellos compuestos que contengan venenos potenciales para el catalizador
(especies acidas para el caso de MoQO3), y que los aniones que acomparfan el
proceso sean facilmente eliminables por lavado o calcinacién.

Uno de los inconvenientes que puede presentar el método de impregnacién a
humedad incipiente es que, al emplearse pequefas cantidades de soporte se
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necesitaria un volumen impregnante muy pequefio que podria ser insuficiente para
mojar todo el soporte, en consecuencia se obtendria una distribucion heterogénea
del precursor y el método resultaria casi impracticable.

Por lo anterior, se escogio la metodologia que se menciona a continuacién para el
anclaje de MoO3 a TiO..

5.4.1 Sintesis del MoO3 anclado a TiO; (P-25) (7)

El MoO3; y paramolibdatos son compuestos altamente importantes en catalisis,
ambos como catalizadores o precursores cataliticos. Por otro lado, los molibdenos
soportados son los mayores componentes cataliticos en procesos de
hidrotratamiento de aceite crudo (hidrodesulfuracion, hidrodenitrogenacién, entre
otros) ademas, el MoO3 soportado en TiO, es un catalizador selectivo en foto-
oxidacion y activo para la reduccion selectiva catalitica de NOx con NHs, y en
general, los 6xidos de molibdeno son activos en reacciones oxidativas acopladas,

y junto con el grupo Vla son usados en catalizadores selectivos para la oxidacién
[64]

La metodologia para la preparacion de este catalizador se basé en el
procedimiento reportado por Chary et. Al *® para ello Se pesé 0.8770 g de TiO,
(P-25) y se le agreg6 gota a gota agua, mientras se agitaba, hasta que el sélido
adquirié una consistencia de pasta, lo cual indicaria que los poros del soporte han
sido llenados con el solvente. Se obtuvo asi el volumen de solucién necesario (2,3
mL) para mojar completamente el soporte, a partir del cual se calculé la relacién
volumen de solucion (V,)/ peso de soporte (W,), denominado volumen de mojado
(V= 2.62 mL/q).

Posteriormente, se peso6 la masa de soporte (W) que se queria impregnar (2.1077
g) y se determind el volumen de solucion impregnante a emplear mediante la
siguiente ecuacion:

(0]

w
V= W W.V,, = 5.52 mL de precursor

(o]

En base a la carga de precursor requerida sobre el soporte (Cp,=70%), se
determind la masa del precursor mediante la siguiente ecuacion:
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Cp _ 2.1077g(70)
100 100

W, = W. =14754¢
Finalmente se preparo6 la solucion del precursor (heptamolibdato de amonio) de
concentracion C (g/mL) dada por la siguiente ecuacion:

_ Wp  1.4754g g

vV T5s2mL . 20730

La anterior solucion fue agregada gota a gota sobre la masa del soporte. Y
finalmente, fue secado por 16 horas a 383 K, y calcinado en aire a 773 K durante 6
horas. Un esquema del 6xido formado se indica en la figura 20.

Figura 20. Esquema de formacion de MoOj3 anclado a TiO»,

\Mo4'4o Durante reaccion: Monémero y dimeéro
o’ o 0 0
. : Calcinacion OEMO{.’ O\M{{ ?RA &
’1 \1 o o O/ \O/ <
HO W O O HO | \ : |
| | \ \ s s

S s

Antes de la calcinaciéon

FUENTE: RAMIS, G.; BUS, G.; LORENZELL. Modificado por el autor
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5.4.2 Caracterizacién por espectroscopia IR (KBr), UV-Vis
(reflectancia difusa), Raman, y DRX

El espectro IR (32 scans) se observa en la figura 21, presentando las bandas
fundamentales de vibracion, las cuales se indican y comparan con los precursores
en la tabla 6.

Como parte de la caracterizacion, se realizo la toma del espectro raman (A=473
nm, potencia de 500 mW) identificAndose las bandas caracteristicas de vibracion
asociadas al compuesto sintetizado, las cuales también se muestran en la tabla 7.
Finalmente, en la figura 23, se muestra el difractograma de RX del cual se
encontraron las fases de TiO; (rutilo y anatasa) asi como de MoO3 (molibdita).

Figura 21. Espectro IR del MoOs/TiO-, y de sus precursores
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Tabla 6. Vibraciones de los precursores y del compuesto (7)

Tipo de vibracion TiO, (degussa-P25) (NH4)sM0;0,4.4H,0 MoOs/TiO,
(cm™) (cm™) (cm™)
Ti-O 500 0 e 500
600 600
OH 1620-1630 1660-1770 1620-1630
3100-3600 3100-3600
MoO, e 867 754 y 697
Simétrico
MoO, = - 831 890
Asimétrico
Mo-O = - 902 1000-1200
NNH e 1651 e
1402
Figura 22. Espectro raman del MoOs/TiO; y del TiO2
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Numero de onda

(cm™)
114

125
157

663
195

217
244
289
335
336
469
993
816

Tabla 7. Vibraciones del catalizador (7)

Tipo de vibracion

Eg
B3g
Ag, Blg
B2g, B3g
B2g

Ag
B3g
B2g, B3g
Blg, Ag

Ag, Blg
Ag, Blg
Ag, Blg

Modo de vibracion

Ti-O

Asociado a las siguientes
vibraciones:

Mo=0 (simétrica)
Mo-O-Mo
Mo=0 (enlace terminal)

Vibracion de MoO,

Figura 23.Perfil de DRX para el catalizador MoO3/TiO,. En linea roja se indica la fase correspondiente a la
molibdita, mientras que en morada y naranja la fase anatasa y rutilo respectivamente del TiO».
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El espectro UV-Vis (reflectancia difusa) se muestra en la figura 24 y a partir de
este se puede realizar (siguiendo el mismo procedimiento del complejo 5) el
calculo para el ancho de la banda prohibida para el compuesto sintetizado. Se
puede observar una banda alrededor de 360 nm, y extrapolando de la misma
manera del complejo 5, se puede estimar un band-gap de 3.20 eV.

Figura 24. Espectro UV-Vis (reflectancia difusa) del catalizador MoOs/TiO>
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Finalmente, las propiedades texturales y la cantidad de molibdeno por gramo de
catalizador se evaluaron obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 8 (las
isotermas de adsorcién-desorcion se indican en los anexos).
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Tabla 8. Rendimiento, propiedades texturales y mmolMol/ g catalizador para cada catalizador sintetizado.

Propiedades texturales
Catalizador | %rendimiento Are.a' Volumen | Diametro mmol Mo/
supegflmal de pé)ro de poro gcatalizador (*)
(m79) (cm/g) A)
0,005383 298,500 0.150
BypMoO,/TiO, 57 431
ACMo/TiO, 68 25,5 0,004943 336,856 0.125
MoO3/TiO, 64 22,8 0,002930 329,101 0.516

(*) Porcentaje de molibdeno obtenido por espectrometria de Absorcion atémica y TGA (ver Anexos)

Se puede observar que el catalizador que tiene mayor area superficial es el que
tiene el ligando bipiridinico, mientras que para los otros, en donde el Molibdeno
estd anclado directamente a la superficie del TiO, este pardmetro es bastante
cercano. Sin embargo, la mmol de Mo/ g de catalizador se encuentran en menor
relacion para el BypMoO./TiO,, al igual que para el AcMo/TiO,, mientras que para
el MoOg/ TiO; la cantidad es casi 4 veces mayor que para los anteriores. Esto se
asocia directamente con las cantidades utilizadas para la preparacion de estos, y
refleja la cantidad de sitios activos presentes en el material.

73



6. Flujo fotonico

En este capitulo se describirdn las principales caracteristicas del flujo fotdnico, y
su determinacion experimental. Se hace un recorrido sobre algunos aspectos de la
actinometria quimica y la diferencia con la actinometria fisica, y se fundamenta a
cerca de la relacién entre flujo fotonico y rendimiento cuantico.

También se presenta la evidencia experimental de los ensayos realizados para la
determinacién de la cantidad de fotones por unidad de tiempo y unidad de
volumen para cada lampara utilizada (cuyo valor de potencia variaba). Finalmente,
se presenta una comparacion con las dos lamparas utilizadas.

6.1 DETERMINACION DEL FLUJO FOTONICO DE LAS LAMPARAS CON
VOLTAJE DE OPERACION 280V Y 375 V.

El flujo fotonico es la cantidad de fotones por unidad de volumen y unidad de
tiempo, y para su cuantificacion se usa generalmente la técnica de actinometria
quimica 7. La actinometria quimica, en la practica, se considera como la
herramienta que permite determinar la cantidad total de luz absorbida durante un
proceso fotoquimico, por lo que permite estimar la cantidad de fotones incidentes
de la lampara.

Los actinbmetros pueden ser quimicos o fisicos y su seleccion depende de
muchos factores, pero se puede sefalar en el caso de actinometros fisicos,
involucran métodos mas elaborados con respecto a los actindmetros quimicos,
razén por la cual se prefieren estos Gltimos 768!,

El actinbmetro ideal se fundamenta en ciertos factores como la disponibilidad, la
aplicabilidad en un amplio rango de longitudes de onda, con resultados que sean
reproducibles, y un cambio quimico, el cual debe ser de facil seguimiento.

Para el presente proyecto, se seleccioné como actindbmetro la sal de Reinecke (la
cual permite estimar los fotones en el rango de 350-750 nm) ! K [Cr
(NH3)2(NCS)4], la cual en presencia de luz (en solucion acuosa) permite la salida
de un grupo isotiocianato y la entrada de agua a la esfera de coordinacion
(reaccidn de acuacion). La reaccion se muestra en el la figura 25.
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Figura 25. Reaccion del actindmetro quimico utilizado. Se observa la liberacion de ion isotiocianato, el cual
posteriormente se cuantifica.

i NCS THZ H,O
NCS SCN hv M :
o + HO —= ¢ SCN
Nes” TN NS T Ngen
NH, SCN NH,

La velocidad de generacion de los iones se puede determinar midiendo su
absorbancia a 432 nm, después de formar un complejo de color rojo con la sal: Fe
(NO3)3. 9H,0 en HCIO, (reactivo de hierro).

Experimentalmente, el tratamiento para la determinacién del flujo foténico es més
sencillo que cuantificar el rendimiento cuantico. Este Ultimo se puede estimar
utilizando las expresiones reportadas por Mesa, Fiderman y Mueses " para
reacciones foto-cataliticas heterogéneas.

6.1.1 Determinacion del flujo foténico

La determinacion del flujo foténico, requiere elaborar una curva de calibracion para
la cuantificacion del ion isotiocianato, durante la fotolisis de la sal de Reinecke, y
finalmente el tratamiento de datos para indicar el valor experimental del flujo
fotdnico. A continuacion se explica el procedimiento seguido en este proceso.

e Condiciones operacionales

- Curvade calibracion

Se construyd la curva de calibracion utilizando el KSCN (97% p/p). Partiendo de
una solucién 0.1 M de esta sustancia, se prepararon 5 patrones de diferente
concentracion (ver tabla 9). A partir de cada patron, se tomé un volumen de la
solucion (indicado en la tabla 9), luego se le afiadié 3 mL del reactivo de hierro y
se aforo finalmente a 10,0 mL con agua destilada.
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Tabla 9. Volumen para la preparacion del complejo coloreado y concentraciones de los patrones a partir de

una solucién 0.1 M de KSCN: volumen final de 5 mL.

Patrén Volumen [SCNT], M
(mL)

1 2,00 4,0x10™

2 2,00 8,0x10™

3 1,00 8,0x10°°

4 1,00 1,0x10°

5 1,00 2,0x10°

Después de afadir el reactivo de hierro se formé un complejo de color rojo,
resultante de la reduccion de Fe®* a Fe?* (Ver figura 26). Luego en cada solucion
se midié su absorbancia a 432 nm, y se elaboro la curva de calibracion mostrada

en la figura 27.

Figura 26. Representacion de la mezcla entre KSCN y Fe (NOg3)3.9H,O para la formacion del complejo
coloreado (estructura hipotética), asi como el espectro UV-Vis para cada patrén en la curva de calibracion.

NH, v NeS NH P
NCS SCN 2
N + HO — \?3\ +  SCN
| NCS™ | Sgen 0
NCS NH, SCN NH, SCN
Complejo coloreado Fe(NO3)3.9H,0

580

630

——1,00E-04

1,50
=)
= 1,00
©
'S
€ 0,50
+
o
é 0,00
380 430 480 530
-0,50
Longitud de onda (nm)
—4,00E-05 8,00E-05
e 1,07E-04 1,33E-04

—3,33E-04

76



Figura 27. Curva de calibracion obtenida para la determinacion de la [SCN] a 432 nm por espectroscopia UV-
Vis. Ecuacion: A=6968,1 [SCN] +0,0313, R2:0,9968.
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e Lamparacon voltaje de operacion de 280 V.

Después de construir la curva de calibracion, se realizé la fotdlisis utilizando una
lampara de 360 nm (su espectro de emisién se muestra en la figura 28) para
determinar la concentracién de ion isotiocianato; el montaje experimental usado se
muestra en la figura 29.

Figura 28. Espectro de emisién de la lAmpara halégena pen-ray, con voltaje 280 V.
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Figura 29. Reactor tipo Batch. 1. Lampara de inmersion; 2. Filtro quimico (no utilizado); 3. Medio de reaccion
(10 mL de solucion 0.1M de K [Cr (NH3)2(NCS)4]); 4.Entrada flujo filtro quimico; 5. Membrana mesoporosa;
6.Barra de agitacion; 7. Entrada de Ny; 8. Agitador magnético; 9. Aceite para la verificacion del burbujeo.

La irradiacion de la solucién 0.1 M de la sal K [Cr (NH3)2(NCS),4], se realizd durante
15 minutos; para determinar la concentracibn de ion isotiocionato se tomo
alicuotas de 0.1 mL del medio de reaccion (a 0, 1, 2, 4, 7,11 y 15 minutos) y se le
afiadi6 3 mL del reactivo de hierro, llevando finalmente a 10 mL con agua
destilada, y evaluando su absorbancia a 432 nm.

Figura 30. Irradiacion, toma de alicuota y formacién del complejo coloreado con el reactivo de hierro y el ion
isotiocianato.

Alicuota (0.1 mL)




La velocidad de aparicion de Fe®" es el producto de la luz incidente (lo) el
rendimiento cuantico (¢g.2+) y la fraccion de luz absorbida por el compuesto
(f re3+) lo cual matematicamente se expresa como:

d[Fe?*]
dt

= IO(I)Fez+fFes+ (5)

La fraccion de luz absorbida por el compuesto est4 dado por:

[
fFe3+ = 1 - E (6)

En la anterior ecuacion, | corresponde a la intensidad de luz después de atravesar
la muestra. Segun la Ley de Lambert-Beer:

A= —log (%) — Eb[Fe3+] %)

Donde A es la absorbancia, § es la absortividad molar, y b es la longitud del paso
de luz. De las ecuaciones (6) y (7) se obtiene:

fres+ =1 — 10~ 8b[Fe*] (8)

Y reemplazando en (1), despejando I:

B 1 dlFe**]\ (1 1 d[Fe?*]
lo = Prorfouns ( dt ) = <¢Fe2+) (1 _ 10_§b[pe3+])< at ) 9)

Considerando altas cantidad de ion ferroso, y paso de luz suficientemente alta, se
puede hacer la cinética de reaccion aproximadamente de orden cero. Asi, la
ecuacion (9) se convierte en:

o

¢Fe2+

Donde k, es la constante cinética de orden cero, y ¢g.2+€S el rendimiento cuantico
el cual tiene un valor de 0.311 mol formado/Einstein, segun lo sugerido por Calvert
y Pitts ",

Io (10)
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De esta manera, en la figura 31 y 32 se muestran respectivamente la evolucion de
la concentracion de SCN" y los espectros UV-Vis después de la fotolisis.

Figura 31. Evolucion de la concentracién de SCN’ para la lampara con A=360 nm, voltaje:280 V.
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Figura 32. Espectros UV-Vis obtenidos después de la fotolisis. C; corresponde a 1 min, C; a 2 minutos, Cz a 4
minutos, C4 a 7 minutos, Cs a 11 minutos, y Cs a 15 minutos de irradiacion.
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La figura 31 muestra una curva polindmica de grado 4, que al derivarla con
respecto al tiempo se obtiene el valor de k, (constante de cinética de orden cero)
durante la fotolisis. Dado que:

[SCNT = -9x10%t* + 3x10°t* — 3x10™°t* + 0,0001t + 0,0005

Entonces, la derivada con respecto al tiempo es:

d[SCN"] d
[ m ]=a(—9x10_8t4 + 3x107°t3 - 3x107°t%2 + 0,0001t + 0,0005)

Y evaluando para t=0, se obtiene que k, es 0.0001, por lo que el flujo foténico de
la lampara sera (utilizando la ecuacién (10)):

~0.0001

0= 5311 = 0.00032154 Einsteins L"*min~! = 321.54 uEinsteins L"'min~!

e Lamparacon voltaje de 375 V.

Para la determinacion del flujo foténico, se siguié el mismo procedimiento de la
lampara con voltaje de operacion de 280 V y su espectro de emisién tiene el
mismo maximo indicado en la figura 28.

La Figura 33 muestra la evolucién de la concentracion de SCN™ en el tiempo,
utilizando esta lampara.
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Figura 33. Evolucion de la concentracion de SCN’ para la lampara con A=360 nm, voltaje: 375 V
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La figura 33 muestra una curva polinémica de grado 4, cuya derivada evaluada en
t=0, permite obtener la constante cinética de orden cero, k, (0.0026), y que al
reemplazarlo en la ecuacion (10) estima el valor del flujo fotdnico:

_0.0026

- = ; ; o B |
0= 0311 - 8360.13 puEinsteins L™ "min

Finalmente, en la tabla 10 se muestra el resumen del flujo foténico y la longitud de
onda de cada lampara evaluada. Se debe tener en cuenta que la variacién del flujo
fotdnico depende de la longitud de onda, la geometria del reactor, pH, temperatura
y de la concentracion de la especie que se utilice como actinémetro.
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Tabla 10. Representacion esquematica, longitud de onda y flujo fotdnico de las lamparas evaluadas.

Lampara grafica Intensidad a 360 | Voltaje de Flujo fotonico
nm operacion | (uEinsteins L™min™1)
(microwatts/cm?)
“1 ”
1213 280 321.54
“2”
65 375 8360.13
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7. Parametros cinéticos y mecanismo
oxidativo

En este capitulo se describen las reacciones de TAO foto-inducida que se llevaron
a cabo para estudiar el efecto de cada parametro (concentracion inicial, flujo
foténico y rendimiento cuantico) en la cinética de la reaccion. Inicialmente se da
una breve introduccion de la reaccion estudiada, y posteriormente se determina el
efecto que tuvo cada parametro en la desaparicion de la PPhs y aparicion del
OPPhs.

Adicionalmente, debido a la actividad presentada por parte de los catalizadores
AcMo/TiO; y MoO3/TiO; en la cinética, se presenta el estudio “oxidativo” utilizando
como molécula modelo Ciclohexeno. Los productos de oxidacion permiten
diferenciar entre un mecanismo via radicalaria y uno por via TAO, y su evaluacion
se realiza utilizando cromatografia de gases.

Finalmente, a lo largo del capitulo se presentan una comparacion de las
constantes cinéticas encontradas, asi como las rutas posibles de oxidacion, y del
reuso de los catalizadores en la reaccion modelo.

7.1Ensayos preliminares

La transferencia de un a&tomo de oxigeno (TAO) es un procedimiento que permite
la oxidacién selectiva de moléculas organicas a partir de un compuesto que
presenta un metaloxo. En el CICAT (Fernando Martinez, y Edgar Paez) han
investigado la preparacion de complejos de dioxo-molibdeno, los cuales permiten
la transferencia de un atomo de oxigeno. La investigacion se ha dirigido al anclaje
del dioxo-Mo al TiO,; debido a la naturaleza semiconductora de este ultimo, se us6
la radiacion UV-Vis para generar un flujo de electrones desde la banda de
Conduccion hacia la unidad dioxo-Mo, lo cual facilita la transferencia del oxigeno,
generandose un efecto sinérgico entre el TiO,, el dioxoMo vy la luz.

Como se ha descrito a lo largo de los anteriores capitulos, la unidad activa juega
un rol importante en la TAO foto-inducida, y es por ello, que el estudio cinético
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resulta una variable importante de determinar; por tanto, a continuacion se
presentan las diferentes metodologias, resultados y analisis obtenidos

Las reacciones fueron llevadas a cabo en un fotorreactor tipo batch (con
capacidad méaxima de 15 mL, ver figura 25 del capitulo Ill). La temperatura se
mantuvo a 20°C, con ayuda de un bafo termostatado (F25, julabo) y se tomaron
60 mg de catalizador y se adicionaron a 10 mL de una solucién 1.0x10?M de
PPhs, dejando una hora sin luz y en atmoésfera de nitrégeno (eliminar posibles
especies radicalarias); posteriormente se cambio la atmosfera de N, por una de O,
y se irradio la solucion con una lampara pen-ray (A= 360 nm, el espectro de
emision se muestra en la figura 28 del capitulo IIl). Luego se tomaron muestras
durante 5 horas de reaccion. Se realizaron los siguientes blancos de la reaccién
catalitica: catalizador y O, sin luz, O, y luz sin catalizador, y catalizador y luz sin
O, (respectivamente).

La formacién del producto de oxidacién: OPPhs se siguié mediante espectroscopia
UV-Vis (equipo Agilent 8453, con celda de paso Optico de 1 cm) midiendo la
absorbancia de la banda P=O (n—T) a 265 nm, y la banda a 258 para la PPhs
(n>T).

En las tres reacciones “blanco”, no se observo ni la desaparicion del maximo de
absorcion a 258 nm, ni la aparicion a 265 nm del respectivo producto oxidado; esto
indica que la transformacion PPhs —» OPPh; requiere del catalizador, la luz y
oxigeno para la formacion del 6xido y la regeneracion de la unidad dioxo-Mo
involucrada en el proceso de transferencia.

Para la cuantificacion de la desaparicién de la PPhs y formacion del OPPh; se
construyeron las curvas de calibracion a 258 y 265 nm respectivamente; estas se
muestran en las figuras 34 y 35 respectivamente.

85



Figura 34. Curva de calibracion para la cuantificacion de PPhs a 258 nm (izquierda) y espectros UV-Vis de
PPhs. (A= 10368 [PPhs] +0.1497, r’=0.9871)
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Figura 35. Curva de calibracion para la cuantificacion de OPPh3z a 265 nm (izquierda) y espectros UV-Vis de
OPPhs. (A= 6540,4[PPhs] -0.0126, r°=0.9913)
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7.2Pardmetros cinéticos

Son muchos los factores que afectan la cinética de las reacciones quimicas, pero
para aquellas catalizadas y que involucran la luz, se ha indicado que el flujo
fotonico, la masa del catalizador, la concentracion inicial del reactivo (para nuestro
caso la PPhg), la temperatura y el rendimiento cuantico, son los parametros que
afectan directamente la cinética de la reaccién estudiada [>7%,

En este trabajo se tuvieron en cuenta los siguientes parametros: flujo fotonico,
concentracion inicial y rendimiento cuantico. La masa del catalizador optima de
acuerdo con el “efecto sombra” realizado para el fotorreactor fue de 60 mg, segun
estudios previos realizado en el grupo de investigacion 47,

Se evaluaron los catalizadores descritos en el capitulo Il. El catalizador 4,4’-
dicarboxilato-2,2’-bipiridina-dioxodicloromolibdeno anclado al TiO, (BypMoO,/TiO5)
ha mostrado un actividad en la oxidacién selectiva de arilalcanos ", Por tanto, se
muestra la actividad TAO correspondiente al efecto de ligando bipiridinico,
comparado al efecto oxidativo del AcMo/TiO, y MoO3/TiO,.

A continuacion se describira las condiciones experimentales, resultados y las
constantes de velocidad calculadas, ademas se realiza un analisis para observar
el efecto que tiene cada pardmetro en la reaccion de oxidacion de la fosfina foto-
estimulada.

7.2.1 Influencia del flujo foténico.

Para evidenciar la influencia del flujo foténico sobre la cinética de la reaccion, se
estudiaron las ldmparas descritas en el capitulo Il1.

- Uso de ldmparas con A= 360 nm, y flujos fotdénicos de 321.54 pEinstenL’
'min™y con 8360.13 pEinstenL*min™

Las reacciones fueron llevadas a cabo durante 4 horas, dejando durante una hora
con atmdsfera de N, y sin luz. Partiendo de 10,0 mL de una solucién de 1.0x102% M
de PPh;s (solvente CH3CN), se tomaron alicuotas de 0.1 mL del medio de reaccion
(con jeringas especializadas en la purificacion de soluciones) cada media hora, y
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se diluyeron a diferentes volimenes (entre 3 a 5 mL con solvente) y se midié su
absorbancia a 258 y 265 nm (ver seccion 4.1).

Las moles de PPhs medidas durante la reaccion para cada lampara se indican en
la figura 36 y 37 respectivamente.

Figura 36. Disminucién de la concentracion de PPhs con el avance de la reaccion para cada catalizador con la
lampara de flujo foténico 321.54 pEinstenL *min™
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Figura 37. Disminucion de la concentracién de PPhs con el avance de la reaccién para cada catalizador con la
lampara de flujo foténico 8360.13 pEinstenL *min™
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Se puede observar que el efecto del flujo fotonico sobre la desaparicién de PPhs
es notorio, ya que a los 30 minutos de reaccion utilizando la lampara con menor
flujo las moles de PPhjs utilizando el catalizador BypMoO,/TiO, alcanzan un valor
de 0.6x10™ moles, y para los catalizadores AcMo/TiO, y MoOs/TiO, 0.9x10™ y
1.0x10™* moles, respectivamente, mientras que para la lampara de mayor flujo
fotdnico, los valores disminuyen aun mas rapidamente hasta el 30 y 50% de las
moles iniciales por debajo de 30 minutos.

En la figura 38, se muestra la disminucion de la concentracion de PPhs para cada
catalizador y el efecto que tiene el flujo foténico de cada lampara utilizada.

Figura 38. Disminucion de la concentracion de PPhs con el avance de la reaccion para cada catalizador ((a):
catalizador BypMoO,/TiO, (b): AcMo/TiOz y (c): MoOs/TiOz) y cada lampara. En las graficas el trazo azul
indica el experimento con la lampara de flujo foténico de 321.54 uEinstenL *min™*, mientras el trazo rojo indica
el experimento con la lampara cuyo flujo foténico es de 8360.13 pEinstenL ™ min™.

[PPh3], M

0,012
0,012
0,01 0010
atll n
0,008
0,008 o
0,006
0,006 (a) o (b)
o 0,004 ]
0,004 < oo
Lol 0,002
0,002 < 0 o0
0 o000 ooBb

0 100 200

0,012

0,01 ﬁ

0,008 o

<

0,006 (c)

0,004

0,002 O o

0 o N B |
0 50 150 200 250 Tiempo, min

0 50 100 150 200 250

89



Se puede observar en la figura 40 el efecto del flujo fotonico de cada lampara en
las foto-reacciones, alrededor de 150 minutos, la concentracion de PPh; se
aproxima a cero cuando se utiliza la lampara con mayor flujo foténico, mientras
que para la de menor flujo se necesitan 200 minutos para que la concentracion de
PPh3 sea minima en los tres catalizadores.

El anterior hecho esta asociado a la manera de interaccion del catalizador con la
cantidad de fotones incidentes. A mayor cantidad de fotones, mayor sera el flujo
de electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion. También se
debe indicar que la cantidad de fotones y su velocidad (LVRPA, por sus siglas en
inglés) son los responsables de la activacion de las particulas del semiconductor.

Por otro lado, la actividad de cada catalizador se puede evidenciar por la
constante especifica de velocidad. La ecuacion que mejor se ajusta para describir
la cinética de este proceso, es una tipo Langmuir-Hinsheldwood ["®. Esta ecuacion
modela originalmente un mecanismo de reaccién en el que participan un pre-
equilibrio de adsorcién y una reaccién superficial lenta [’®. En la practica, se ha
demostrado que otros mecanismos pueden igualmente conducir a la ecuacion
cinética, que debe considerarse como una ecuacion empirica y sencilla. Para
ejemplificar la metodologia de obtencién de dicha expresion, se tomara la
oxidacién de la trifenil-fosfina como reaccién modelo 79,

Esquema 7. Esquema hipotético para la oxidacion por radicales de la PPh3

! PROCESO DE ADSORCION i
L e e e o
Catalizador
PPhj * N Intermedio Catalizador- PPh;*
Excitacion A l
h T . . ’ Separacion ™
vV — ! ABSORCION FOTONICA .
1 1 P - -
R A= b
Moléculas no activadas
PPh; OPPh;

Estado Basal
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Teniendo en cuenta lo anterior, ademas de la radiacién absorbida por el
catalizador y los fendbmenos de adsorcion de la trifenil-fosfina. La expresion para
modelar el comportamiento cinético para la reaccion se puede resumir de la
siguiente manera:

d[PPh;] F,,s®K[PPh;]
vV=— = (11)
dt 1 + K[PPh;]

Donde F4s representa la velocidad volumétrica de absorcion de fotones (LVRPA,
por sus siglas en inglés), la cual es diferente para cada reactor, [PPhs] es la
concentracion de trifenil-fosfina, K la constante de equilibrio de adsorcion del
reactivo sobre el catalizador, y ® el rendimiento cuéantico.

En muchas ocasiones, la anterior ecuacion se puede escribir en funcién de la
constante cinética, la cual es el producto entre Fa,s y ®. Por tanto, la expresion
gueda expresada como:

d[PPh;]  KK[PPhs]

VETTd& C1+KpPhy] P

Donde k es la constante cinética.

Solucién del modelo cinético

Partiendo de la consideracion que se trabaja con soluciones diluidas el cociente de
la ecuacion (12): 1+K [PPhs] se puede aproximar a 1, por tanto queda reducida a:

v= —% = kK[PPhs] (13)

A partir de (13) y algunas observaciones anteriores, podemos derivar las
siguientes consecuencias:

e Dado que se trabajé con oxigeno en exceso, la cinética es de primer orden, y
por tanto solo dependera de la concentracion de la PPhs.

91



e La solucién a la ecuacion diferencial (13) es: € = Coe~*t, donde C representa
la concentracion de la PPh; como funcion del tiempo, C, es la concentracion
inicial de la PPhs k es la constante especifica de velocidad (producto entre la
constante cinética y la constante de adsorcion), y t el tiempo (en minutos para
nuestro caso).

e La expresion se adecua al comportamiento fotoquimico de la reaccion, y es
deducida con respecto a la etapa mas lenta, la cual es el paso determinante de
la reaccién, suponiendo que la reaccion ocurre en la superficie del catalizador.

Por tanto, a partir de las anteriores consideraciones se estimaron las constantes
especificas de velocidad para cada catalizador con la respectiva lampara utilizada,
los valores se indican en la tabla 11.

Tabla 11. Constantes especificas de velocidad para cada catalizador: k.

Lémpa.ra 1( flyﬂ'o:. 3_%1,54 Lémpara 2 (flujf): 83160,13
Catalizador pEinstenL "min™) pEinstenL "min™)
k-especifica +AK (min_l)* k-especifica +AK (min_l)*
BypMoO,/TiO, 0,0139+0,0050 0,0403+0,0082
AcMo/TiO, 0,0110+0,0042 0,0170+0,0074
MoO4/TiO, 0,0120+0,0034 0,0130+0,0082

() El célculo de las incertidumbres se indica en el anexo 4.

Se puede observar segun las constantes especificas de velocidad para la lampara
cuyo flujo foténico es 321,54 pEinstenL™*min™, que el catalizador que tiene mayor
comportamiento cinético es aquel que tiene el ligando bipiridinico, mientras que
para los otros catalizadores AcMo/TiO, y MoO3/TiO,, la constante es menor, esto
podria estar asociado a la naturaleza del catalizador. Por otro lado, para la
lampara cuyo flujo fotonico es 8360,13 pEinstenL™*min™, la constante cambia muy
significativamente, para el catalizador BypMoO,/TiO,, aumentando casi cuatro
veces con respecto a la lampara “1”, mientras que para AcMo/TiO, y MoO3/TiO»,
su cambio no fue tan significativo, alcanzando solo un aumento de 0,006 min™*y
0,001 min™, respectivamente.

Con los resultados anteriores podriamos indicar que el mecanismo de oxidacién
en los dos casos es diferente, ya que el aumento del flujo fotonico solo produjo un
aumento en la constante de velocidad cuando se tiene el catalizador tipo TAO.
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Por otro lado, en la figura 39 se presenta la formacion de OPPh3; en funcién del
tiempo para cada catalizador, utilizando la lampara “1”.

Se puede observar que la relacion de moles de OPPh3 con respecto a las moles
de PPhs estadn en relacion 1:1 cuando se utiliza el catalizador BypMoO2/TiOa,
mientras que para los otros dos no es igual, esto demuestra que el mecanismo
oxidativo es diferente, y que para la BypMoO,/TiO, procede un mecanismo TAO el
cual se indica en el esquema 10.

Al final de 240 minutos, usando el catalizador AcMo/TiO, se observa una
formacién de 7,25x10° moles de OPPhs, y quedando solo 1,71 x10° moles de
PPhs (la suma entre estos dos valores es de 8,96x10° moles), lo cual indicaria
gue la relacion entre moles formadas de OPPh3 y moles desaparecidas de PPhj
no es 1:1. Este hecho puede estar relacionado con la formacion de otros posibles
productos tal como lo reporta Gao et Al % en donde no solo se da la formacion
de OPPh3 sino también de sustancia oxidadas tal como se indica en el esquema
8.

Esquema 8. Formacion de otros productos de oxidacion de la PPhs.

s m@r@/@
C é\\

o

FUENTE: G, RUOMEI. Modificado por el autor

Por otro lado, en el caso del catalizador MoO3/TiO, se observa que al final de 240
minutos hay una formacién de 3,62x10° moles de OPPh; y solo se presentan
8,76x10° moles de PPhs, lo cual indica gue la relacion entre ambos no es uno a
uno, ademas que el exceso en formacién de OPPh; se puede asociar al método
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de preparacion de catalizador, especialmente en la carga utilizada para la
impregnacion.

Figura 39. Formacion de moles de OPPh; y desapariciéon de moles de PPhs durante la reaccion para cada
catalizador ((a): catalizador BypMoO»/TiO,, (b): AcMo/TiO; y (c): MoO3/TiO,). En la figura, el trazo de color
rojo indica la desaparicion en el tiempo de las moles de la PPhs, y en azul la aparicion en el tiempo de las
moles del OPPhs.
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Esquema 9. Esquema de la reaccién TAO propuesto e para el catalizador BypMoO,/TiO,: Paso 1. Involucra
un ataque nucleofilico de la PPhs a la unidad dioxo-Mo (VI) generando el intermedio del paso 2. Paso 2y 3:
desplazamiento y salida del OPPhs debido a la reduccion del orden de enlace, ocurre el paso de Mo (VI) a Mo
(IV). Paso 3y 4: La unidad Mo (IV) es oxidada por el oxigeno molecular, generando la sustancia oxo-peroxo,
que posteriormente el catalizador en el estado inicial.
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Esquema 10. Mecanismo reportado para la oxidacion de la PPhs mediante una via de radicales.
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FUENTE: Paez, C. Modificado por el autor.

Con los datos obtenidos, se puede deducir que el posible mecanismo que siguen
los catalizadores MoO3/TiO, y AcMo/TiO,, puede ser el indicado en el esquema
10.

Todo lo anterior también puede compararse con respecto a las velocidades de
reaccion para cada tiempo, y para cada lampara, estas se indican en la figura 40.
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Figura 40. Velocidad de reaccion en funciéon del tiempo para cada catalizador: (a) lampara “1” con un flujo
foténico de 321.54 pEinstenL™min™, (b) lampara “2” con un flujo foténico de 8360.13 pEinstenL *min™.
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Se puede observar que la velocidad de reaccion usando la lampara “1”, las
velocidades iniciales de reaccién (méxima) alcanza los valores de 1,39x107
1,10x10%, 1,20x10* M/min (respectivamente para los catalizadores
BypMoO,/TiO,, AcMo/TiO, y MoO3/TiO,). Cuando se utiliza la lampara “2”, las
velocidades alcanzan los valores de 4,30x10™ 1,70x10™ 1,3x10* M/min
(respectivamente para los catalizadores BypMoO,/TiO,, AcMo/TiO, y MoO3/TiOy).
Se observa una dependencia de la velocidad en funcién de la cantidad de fotones
incidentes en la reaccidn para catalizador BypMoO,/TiO,, en cambio el aumento
de la velocidad de reaccion en los otros catalizadores es muy leve.

7.2.2 Influencia de la concentracién inicial

Con el objetivo de evaluar el efecto de la concentracion inicial en la cinética de la
reaccion TAO foto-inducida, se evaluaron las siguientes concentraciones de PPhs:
1,0x10M, 5,0x10M, y 1x10>M, para un tiempo total de reaccién de 240 minutos,
utilizando lampara halégena pen-ray (flujo foténico de 321,54 pEinstenL™*min™), y
tomando alicuotas de 0,1 mL del medio de reaccion con jeringas especializadas
para la filtracion del catalizador de la solucion analizada.

Bajo condiciones similares de operacion, la variacion de la concentracion inicial del
reactante afecta directamente la velocidad de oxidacion de la trifenil-fosfina. La
velocidad de reaccion es proporcional a la concentracion inicial, hasta alcanzar un
limite donde la relacion entre estos parametros permanece constante (Malato, S.
et .al., 2009).

La figura 41 indica el efecto de la concentracion para cada catalizador, en funcion
del tiempo. A partir de estos datos se pueden obtener los valores de las
constantes especificas de velocidad las cuales se pueden observar en la tabla 12.
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[PPh3], M

Figura 41. Disminucion de la concentracion de fosfina al cambiar la concentracion inicial, para cada

catalizador. ((a): catalizador BypMoO2/TiOz (b) catalizador AcMo/TiOz y (c) catalizador MoOs/TiOz) En las
gréficag, el trazo azul indica una concentraciéon de 1,Ox10'2M, trazo verde de 5,Ox10'3M y trazo rojo de
1,0x10°M.
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Al disminuir la concentracion del reactivo se observa que a su vez disminuye el
tiempo de la desaparicion total, indicando que la reaccién estd ocurriendo en la
superficie del catalizador.

Tabla 12. Variacién de las constantes de reaccidon como funcién de la concentracion inicial.

Catalizador Co: 1,0x10°M Co: 5,0x10°M Co: 1,0x10°°M
kespecifica +Ak (min_l) keSJJecifica Ak (min_l) kespecifica +Ak (min_l)
BypMoO,/TiO, 0,0139+0,0050 0,0100+0,0054 0,0030+0,0061
AcMo/TiO, 0,0110+0,0042 0,0080+0,0068 0,0050+0,0066
MoO,/TiO, 0,0120+0,0034 0,0110+0,0053 0,0010+0,0062

Los valores en la tabla 12, indican que a medida que disminuye la concentracion
de la PPh3, hay una disminucion en la constante especifica de velocidad; por otro
lado, se nota un cambio notorio cuando se pasa de 5,0x10° a 1,0x10°> M, en la
constante para los tres catalizadores, esto refleja un comportamiento cinético y la
influencia de la concentracion en la velocidad de la reaccion estudiada.

7.2.3 Estimacién de la Influencia del rendimiento cuantico

El rendimiento cuantico usualmente se define como la relacién entre el nimero de
fotones absorbidos por una sustancia, y el numero de fotones totales incidentes
sobre el sistema, y su determinacion es algo compleja cuando se trata de sistemas
heterogéneos foto-cataliticos.

En el sistema heterogéneo de reaccion (solucion + particulas) se presentan tres
fendmenos opticos fundamentales: absorcion, reflexion y dispersion (Cassano et
al. 1995), no obstante, la reflexion de energia puede ser despreciable en
comparacion a los otros dos fenémenos. Con una alta dispersion se garantiza que
la radiacion sea distribuida a través de la fase fluida, y de esta manera
maximizar el aprovechamiento de la energia para la activacion de las particulas
del catalizador Y,

La importancia de evaluar el rendimiento como parametro comparativo se
establece por la naturaleza de los diferentes procesos inductivos que se pueden
dar en la relacion electron/ hueco en la interface semiconductor/solucion, donde la
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velocidad de reaccién en la etapa primaria de excitacion del catalizador es
considerada fundamental en el proceso ¥4,

Con base a lo anterior, se determind el rendimiento cuantico utilizando la
expresion reportada por Muesses et al 2, el cual modela el comportamiento foto-
catalitico heterogéneo:

vr (@),

® = —1VRPaA

(14)

Donde V; representa el volumen total del reactor, V, el volumen de reaccion,

(%) la velocidad inicial de reaccion y LVRPA la velocidad de absorcion local
t=0

fotonica volumétrica la cual es responsable de la activacion de las particulas del
catalizador.

La LVRPA se puede estimar segun la ecuacién reportada por Camargo D /"
LVRPA = F,(1 — e 1?) (15)

Donde F. representa la radiacion que entra al sistema de reaccion, u=Cca K (Ceat:
concentracion de catalizador utilizado, K coeficiente de absorcion especifico) y ¢
el diametro del tubo de reactor (se debe destacar que esta ecuacion se ajusta a un
reactor cilindrico solar, sin embargo se hace aproximacion a nuestro sistema
reactor batch cilindrico).

Segun lo anterior y partiendo de un flujo de 321, 54 pEinstenL™min™ (lampara 1, a
partir de este se calcula la cantidad de fotones, para cada tiempo y para un
volumen de reaccion de 0,01 L), se puede estimar la LVRPA para cada tiempo,
esto se muestra en la figura 42.
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Figura 42. Estimacion de la LVRPA para cada tiempo (volumen de reaccion: 0,01 L, diametro del foto-reactor:
6 cm, kx**: 2000 cm?/g)

900

800 o
700 o

600 o

500 o

400 O

LVRPA (uEins)

300 o
200 o

100 O

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Se puede observar que a medida que trascurre el tiempo, hay un aumento de la
LVRPA, esto se debe a la relacién utilizada, y ademas de la cantidad de fotones
gue inciden en el sistema de reaccion para cada tiempo.

A partir de los datos de la figura 42, y utilizando la ecuacion (14) se puede estimar
el rendimiento cuantico en unidades de (M/minpEinsteins) y su dependencia con la
velocidad de reaccion, la cual se indica en la figura 43.
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Figura 43. Velocidad de reaccion como funcion del rendimiento cuéntico. En linea punteada se indica cuando
ambas variables no muestran ninguna diferencia para los tres catalizadores.

0,0001
0,00009
0,00008
0,00007
0,00006
0,00005
0,00004 OX &

0,00003

Velocidad de reaccién (M/min)

0,00002 0

0,00001 |:I."

0
0 0,0000005 0,000001 0,0000015 0,000002 0,0000025

Rendimiento cuantico (M/min pEintein)

©— BypMo02/Ti02 O— AcMo/TiO2 Mo03/Ti02

La figura 43 indica la dependencia de la velocidad en funcion del rendimiento
cuantico. Se puede observar que un aumento en el rendimiento cuantico del
sistema (el catalizador, y mas exactamente el semiconductor TiO, es el
responsable de la actividad foténica del sistema) produce un aumento en la
velocidad de reaccion. Sin embargo, aunque para cuando el rendimiento cuantico
se encuentra entre 0 y 0,000001 la velocidad de reacciéon difiere de manera
significativa para cada catalizador, cuando pasa de este punto, la dependencia se
vuelve lineal, y no se observa alguna diferencia entre los tres catalizadores, esto
refuerza la hipdtesis que “el rendimiento cuantico depende fuertemente de las
propiedades de absorcién y dispersion del semiconductor o la superficie a la cual
se encuentra anclada nuestra unidad activa” ademas, junto a la seccion 4.2.1 y
4.2.2 del presente libro, verifican y validan los tres planteamientos hipotéticos
planteados y enmarcados en esta investigacion.
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7.3 Reaccién de Oxidacion

Debido a la actividad catalitica observada para los catalizadores AcMo/TiO; y
MoO3/TiO; en la oxidacion de la PPhs, y con el objetivo de establecer el posible
mecanismo oxidativo, se decidié estudiar otra reaccién modelo: la oxidacion del
Ciclohexeno.

Esta molécula ha sido estudiada en nuestro grupo de investigacion por Martinez et
Al ™y se ha reportado dos mecanismos diferentes para su oxidacién: Un
mecanismo por vias radicales de Haber-Weiss ¥ mostrado en el esquema 11, y
otro por transferencia de atomos de oxigeno, reportado por Krishna et Al 3 el cual
se indica en el esquema 12.

Segun lo anterior se ha sugerido que cuando el Ciclohexeno se oxida por via
radicalaria se obtiene el respectivo alcohol (2-ciclohexen-1-ol) y cetona (2-
ciclohexen-1-ona), mientras que por TAO foto-inducida se obtiene
mayoritariamente el epéxido (epoxiciclohexano) (ver figura 44).

Figura 44. Productos de oxidacion por via radicales y TAO

TAO o
/
O OH

FUENTE: MARTINEZ, H. Modificado por el autor
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Esquema 11. Mecanismo via radicales para la oxidacion del Ciclohexeno reportado por Haber-Weiss.
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Esquema 12. Esquema de oxidacion TAO para la formacion del epoxiciclohexano. El mecanismo comienza
con el ataque del oxigeno al doble enlace del Ciclohexeno (1) formando un intermedio (2); luego de epoxidar,
el centro metalico MoO; se reduce (3) de Mo (VI) a Mo (IV); este a su vez puede reaccionar con una molécula
de O, para formar la unidad oxo-Peroxo de Mo (VI) (4). Finalmente, la unidad Oxo-peroxo puede transformar
nuevamente una molécula de Ciclohexeno en epoxiciclohexano, y regenerarse a la unidad dioxo-Mo (5).
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De esta manera, y con dos posibles rutas para la oxidacién del Ciclohexeno, se
pudo estudiar los posibles esquemas de oxidacién de los tres catalizadores. Se
paso el Ciclohexeno por una columna silica antes de la reaccion con el fin de
eliminar posibles radicales presentes. Se usé una solucion 0.1 M (solvente:
CH3CN) y se tomaron 60 mg de catalizador. Previo a la irradiacion se dejé 10 mL
de la solucion en atmosfera de nitrégeno y posteriormente se ilumind y se realizo
un seguimiento durante 22 horas. Se usoé la lampara con un flujo foténico de
321,54 pEinstein/Lmin.

El seguimiento de los productos de oxidacion se realiz6 mediante cromatografia
de gases (HP 6890, con un detector FID y una columna HP-INNOWAX); el método
cromatografico usado se indica en el ANEXO 6 (junto con las curvas de
calibracion), y utilizando como estandar interno benceno (agregando 400uL de
solucion 0.1 M de benceno en CH3CN).

Los resultados observados indican que la selectividad de los productos de
oxidacion para el catalizador BypMoO,/TiO, corresponden 94,87% para el
epoxiciclohexano, mientras un 4,56% para 2-ciclohexen-1-ona. Por otro lado, el
Unico producto obtenido con el catalizador MoO3/TiO, corresponde a 2-ciclohexen-
l-ona (4,24%), y para el catalizador AcMo/TiO, una mezcla entre
epoxiciclohexano (3,07%) y 2-ciclohexen-1-ona (6,99%), todo esto se puede
observar en la figura 45.

Figura 45. Selectividad de los catalizadores hacia el epociclohexano, y 2-ciclohexen-1-ona.
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Adicionalmente, los resultados indican que al cabo de 22 horas de reaccion, el
porcentaje de conversion es mayor para el catalizador BypMoO,Cl,/TiO,, alrededor
de 99,43%, mientras que para los otros dos alcanza solo el 4,24% y 10,07%
respectivamente (MoOs/TiO,y ACMo/TiOy).

Los resultados mencionados son concordantes con el hecho que “el catalizador
BypMoO,/TiO, sigue un mecanismo TAO para la oxidacion, mientras que los
catalizadores MoQOs/TiO, y AcMo/TiO- sigue un mecanismo por via radicales libre”.
Aungque no se determinaron las constantes de velocidad para esta reaccién en
cada catalizador para la oxidacion del Ciclohexeno, se podria indicar que la
formacion del epdxido sigue el esquema 13. Aqui se resalta el hecho que el
ligando bipiridina, que establece la conexidén entre el dioxoMo y la superficie de
TiO, favorece la conduccién electrénica y el flujo electrénico proveniente de la
banda de conduccion que puede dirigirse al orbital antienlazante del enlace Mo-O
y por consiguiente favorece la salida del oxigeno hacia el sustrato debido a una
disminucion del orden de enlace.

En el caso de los otros catalizadores (AcMo/TiO, y MoO3/TiO;) no presentan un
ligando conductor y por lo tanto no hay un flujo electronico para favorecer la salida
del oxigeno del 6xido de molibdeno, y en este caso el electron de la banda de
conduccion podria ser absorbido por el O,, formando el anion superoxido, especie
oxidante pero su cinética es lenta, con respecto a la cinética TAO (BypMoO,/TiOy).
en la cual la conversion hacia el 6xido es casi completa.

7.4Reuso de los catalizadores

Con el objetivo de evaluar la estabilidad del catalizador (reuso), se realizé el
siguiente ensayo: después de cada reaccion con la lampara “1” se separé el solido
de la solucidon resultante y se lavdé con acetona; posteriormente se secO y se
evalué nuevamente en la reaccion utilizando una nueva solucién 1,0 x10 2 M de
PPhs en CH3CN. Se us6 el mismo procedimiento: una hora previa en atmésfera de
nitrégeno, luego se ilumino con la lampara “1” durante 240 minutos. Las relaciones
de moles de PPhz por mol de MoO, para cada catalizador, se indica en la figura
48.
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Figura 46. Disminucion de la fosfina durante el reuso de cada catalizador (a): BypMoO2/TiO2, (b): AcMo/TiOz,
(c): MoOs/TiO,. En trazo rojo se indica el primer uso, mientras en trazo azul se indica el segundo uso.
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Se puede observar que en el caso de BypMoO,/TiO, y AcMo/TiO; las diferencias
durante el reuso son pequefias, comparadas en el caso de MoO3/TiO,, donde se
observd una pérdida importante de actividad, la cual esta asociada la lixiviacion
del Mo.

Por otro lado, las constantes de velocidad, indican un cambio significativo para el
catalizador MoO3/TiO, y BypMoO,/TiO, en comparacion al AcMo/TiO,. (Ver tabla
13)
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Tabla 13. Constantes especificas de velocidad experimentales para cada catalizador, en su primer y segundo

uso.
Catalizad PRIMER USO SEGUNDO USO
atalizador kespecifica +Ak (min_l) kespecifica +Ak (min-l)
BypMoO,/TiO, 0,0139+0,0050 0,0090+0,0047
AcMo/TiO, 0,0110+0,0042 0,0100+0,0048
MoO,/TiO, 0,0120+0,0034 0,0080+0,0041
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8. CONCLUSIONES

La sintesis de los catalizadores BypMoO2/TiO,, AcMo/TiO, y MoO3/TiO, se realizo,
por diferentes métodos convencionales y empiricos, que permitieron el anclaje
directo del molibdeno a la superficie del TiO,, asi como del complejo 4,4’-
dicarbometoxi-2,2’-bipiridina-(MoO,Cl,). La caracterizacion quimica indicé el
anclaje en el caso del BypMoO,/TiO2 y MoOs3/TiO,, sin embargo, el catalizador
AcMo/TiO,, no presenta sefales evidenciables que demuestre que la unidad
“acido molibdico” se encuentre anclada, es por ello que se habla de una
“dispersion” parcial sobre el TiO,, lo que puede reflejarse en la actividad foto-
catalitica para la oxidacion de la PPhs.

Por otro lado, los espectros UV-Vis (reflectancia difusa) mostraron un band-gap de
3.82 eV, que indico la naturaleza semiconductora de los catalizadores; finalmente,
las propiedades texturales y la cantidad de Mo (unidad activa) fueron evaluados y
se hall6 una mayor area superficial para el catalizador BypMoO,/TiO,, mientras un
menor valor para los catalizadores cuya unidad activa no contiene un ligando
bipiridinico. Sin embargo, se encontré que para éste (BypMoO,/TiO;) la cantidad
de mmol de Mo por gramo de catalizador esta en menor proporcion al igual que el
catalizador AcMo/TiO2, con respecto al MoO3/TiO..

El flujo foténico fue determinado a partir de las medidas experimentales obtenidas
utilizando como actinometro quimico la sal de Reinecke (K [Cr (NH3)2(NCS),)), la
cual en disolucién acuosa y en presencia de luz UV-Vis permite la salida del ion
isotiocianato, el cual es cuantificable y en presencia de ion ferroso, la
aproximacion de la cantidad de fotones por unidad de tiempo y unidad de
volumen.

Adicionalmente, la comparacion entre las dos lamparas utilizadas permitié deducir
que el cambio en el flujo foténico se debe especialmente a la potencia de cada
una, ademas de los factores externos como son el disefio del foto-reactor, pH, y
temperatura (los cuales no variaron).
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El estudio cinético de la reaccion TAO usando como reaccién modelo la oxidacion
de la PPhs fue estudiada, y se verific6 que un aumento en el flujo fotonico, asi
como en la concentracién inicial de PPhs, produce un aumento en la velocidad de
reaccion. Sin embargo, no todos los catalizadores siguieron un mecanismo TAO.

El catalizador que sigue un mecanismo TAO foto-inducido es el BypMoO,/TiOs,
debido a la presencia del ligando bipiridina que favorece la transferencia
electronica y permite la oxidacion TAO, en cambio, los otros sistemas (AcMo/TiO,,
MoO3/TiO,) siguen un mecanismo diferente de oxidacién (probablemente por via
radicalica). Esto se evidencié por la actividad y selectividad en la oxidacion del
Ciclohexeno, formandose el epdéxido cuando se usé BypMoO,/TiO, como producto
de la reaccion TAO, en cambio los otros catalizadores se obtienen producto de
oxidacion via radical.
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ANEXOS

ANEXO A. ISOTERMAS DE ADSORCION-DESORCION DE CADA
CATALIZADOR, medidas por el método BET
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Catalizador MoO3/TiO2
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P/Po

En los tres casos se observa la isoterma tipica del TiO,, material no poroso.
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ANEXO B. Espectro tipico de oxidaciéon de la PPh,

El trazo continuo en los espectros indica la absorciéon de PPh; y el trazo con
triplete indica la formacion de OPPhs.
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ANEXO C. FORMATO DE ABSORCION ATOMICA
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ANEXO D.CALCULOS DE INCERTIDUMBRE PARA LAS CONSTANTES DE
REACCION.

El calculo para la determinar la incertidumbre en las constantes, se realizé de la
siguiente manera:

Dado que la concentracion como funcién del tiempo para una cinética de primer
orden es:

C = Coe™ ¥t

Donde C= Concentracion en el tiempo t, Co la concentracion inicial, k la constante
especifica de velocidad y t el tiempo. Despejando de la anterior “k”, se obtiene:

k= -1 (C)
- T ™"\co

Ahora la incertidumbre Ak, se obtiene como la suma de los productos entre las
derivadas parciales de la anterior expresion, por el “delta”, el cual aproximando
quedaria:

ok
e = |25 c + 2] a
Donde:
56l = |-l acy 5] =l (5|
Y ot 2nCo
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ANEXO E. CROMATOGRAMAS DE OXIDACION DEL CICLOHEXENO PARA
CADA CATALIZADOR.
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ANEXO F. METODO CROMATOGRAFICO Y CURVAS DE CALIBRACION

Rampa de calentamiento: Se mantuvo inicialmente a 40°C por 2 minutos, luego
se incremento la temperatura hasta 180°C, a una velocidad de 10°C/ minuto, alli
se mantuvo por 6 minutos y luego se incrementé hasta 200°C , a una velocidad

de 10°C/minuto. _
200 °C (2min)

10 °C /min
180 °C (6 min)

10 °C /min

40 °C (2 min)

Post run: 200 °C por 3 minutos. Temperatura del inyector: 250°C, gas de
arrastre: Helio (99.995%), Presion de entrada: 5,21 psi, flujo de: 0,9 mL/min,

relacion Split: 20:1.
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CURVA DE CALIBRACION DEL EPOXICICLOHEXANO

1,8
1,6
14 y=161,55x + 0,0161

’ R%= 0,998

w

©

o

T

[}

el

c

©

(%]

(1]

o

[-'4

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
Concentracion , M

CURVA DE CALIBRACION DEL 2-CICLOHEXEN-1-ONA
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Molécula Tiempo de retencion
(min)
Ciclohexeno 2,003
Benceno 2,839
Acetonitrilo 3,799
epoxiciclohexano 5,841
Ciclohexen-2-ona 10,279
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ANEXO G. CERTIFICADO DE EVENTO

Il CONGRESO LATINOAMERICANO DE ESTUDIANTES DE QUIMICA Y XV
ENCUENTRO NACIONAL DE ESTUDIANTES DE QUIMICA PURA Y APLICADA
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ANEXO H. RESUMEN ACEPTADO EN EL IX SIMPOSIO DE CATALISIS
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ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE TRANSFERENCIA DE ATOMOS DE
OXIGENO FOTOINDUCIDA CON UN COMPLEJO DE Mo ANCLADO A TiO,

Fernando Martinez Ortega *, Julidn Sanchez Velandia &

~=Centro de investigaciones en Catdlisis, Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia
Email: » fmortegol3@gmail.com, *Julianlegrif @gmail.com
RESUMEN

En el centro de Investigaciones en catalisis (CICAT) de la Universidad Industrial de Santander (UIS),
se ha estudiado la transferencia de atomos de Oxigeno con complejos de dioxo-molibdeno
anclados al TiO, con el objetivo de realizar reacciones de foto-oxidacidn selectivas, drea de
investigacion concordante con la quimica wverde, ya que involucra el uso de luz y oxigeno

molecular.

Comprender la cinética de la transferencia de atomo de oxigeno (TAQ) foto-inducida, es un
aspecto relevante para el disefio de los procesos cataliticos, es por ello que determinar la
velocidad de reaccion catalitica usando como reaccion modelo la oxidacion de la trifenil fosfina

{PPh,) es el objetivo principal de este trabajo.
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