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Resumen

Titulo: Disefio de un fotorreactor catalitico y su evaluacion en una reaccién modelo*
Autores: Karen Dayanna Grimaldos Palomino**

Palabra clave: Epoxidacion, Fotorreactor, Fotocatélisis, Estructuras metal orgénicas (MOF)

Descripcion:

En este trabajo de investigacion se disefio y ensamblé un fotorreactor catalitico con el objetivo de escalar
y evaluar una reaccion fotocatalitica modelo: la epoxidacion del a-pineno. El reactor fue disefiado para
aumentar el volumen de reaccién de 15 mL a 100 mL, manteniendo la eficiencia observada a menor
escala.

La eleccion del a-pineno se debe a que es un monoterpenoide natural presente en plantas como la
Artemisia tridentata y la Cannabis Sativa. Su epoxidacion genera epoxidos, compuestos de gran valor
como intermediarios en la sintesis de productos farmacéuticos y agroquimicos (analgésicos, antifngicos,
antiinflamatorios, antimicrobianos, entre otros). Ademas, estos epdxidos pueden ser usados como
monomeros en la produccion de polimeros y resinas, por ejemplo, en la fabricacion de polioles para
poliuretanos, ampliamente utilizados en la industria de materiales.

El disefio adecuado del fotorreactor es esencial para optimizar la interaccién entre la luz y el catalizador,
permitiendo una mayor generacién de especies reactivas que favorecen la conversién de los reactivos en
productos deseados. Asimismo, la experimentacion en el reactor permite identificar condiciones Gptimas
de operacion como la intensidad de luz, temperatura y concentracion de reactivos, influyendo en la
cinética y eficacia del proceso.

Los resultados obtenidos demostraron que la reaccion fotoinducida de Transferencia Atomo Oxigeno
(TAO) puede realizarse a mayor escala sin perder selectividad, lo cual valida la funcionalidad del
fotorreactor ensamblado. Este sistema estd orientado a facilitar el escalamiento de reacciones
fotocataliticas desarrolladas en los laboratorios del Grupo de Investigacion en Polimeros (GIP) y del

Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT), con miras a una futura aplicacion industrial.

*Trabajo de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director Gustavo Emilio
Ramirez Garcia. Codirector Fernando Martinez Ortega, César Augusto Bravo Sanabria.
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Abstract

Title: Disefio de un fotorreactor catalitico y su evaluacion en una reaccion modelo*
Author: Karen Dayanna Grimaldos Palomino**

Key words: Epoxidation, Photoreactor, Photocatalysis, Metal Organic Framework (MOF)

Description:

In this research work, a catalytic photoreactor was designed and assembled with the aim of scaling up
and evaluating a model photocatalytic reaction: the epoxidation of a-pinene. The reactor was developed to
increase the reaction volume from 15 mL to 100 mL, while maintaining the efficiency observed at the
smaller scale.

The selection of a-pinene is due to its nature as a monoterpenoid commonly found in plants such as
Artemisia tridentata and Cannabis sativa. Its epoxidation yields epoxides, which are valuable
intermediates in the synthesis of pharmaceutical and agrochemical products, including analgesics,
antifungals, anti-inflammatory agents, and antimicrobials. Additionally, these epoxides serve as
monomers in the production of polymers and resins, such as polyols used in the manufacture of
polyurethanes, which are widely applied in the materials industry.

Proper photoreactor design is critical to maximizing the interaction between light and the catalyst, thereby
enhancing the generation of reactive species that facilitate the conversion of reactants into desired
products. Experimental use of the reactor also enables the determination of optimal operating conditions,
such as light intensity, temperature, and reactant concentration, all of which influence reaction kinetics
and process efficiency.

The results demonstrated that the photoinduced oxygen atom transfer (OAT) reaction can be successfully
scaled up without loss of selectivity, confirming the effectiveness of the assembled photoreactor. This
system is intended to support the scaling of photocatalytic reactions conducted in the laboratories of the
Polymer Research Group (GIP) and the Catalysis Research Center (CICAT), with a view toward future

industrial application.

*Bachelor Thesis
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. Director Gustavo Emilio
Ramirez Garcia. Codirector Fernando Martinez Ortega, César Augusto Bravo Sanabria.
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Introduccion

La fotocatalisis es una reaccion fotoquimica reciente que ha demostrado ser eficiente en
la descomposicion de contaminantes y en la sintesis de productos quimicos importantes. De esta
manera, los fotorreactores juegan un papel muy importante en los procesos de fotocatalisis debido
a que proporcionan un entorno controlado donde las reacciones fotocataliticas pueden llevarse a
cabo de manera eficiente (Di Paola et al., 2012). Por ello, la necesidad de desarrollar fotorreactores
mas eficientes y escalables surge de la creciente demanda en industrias como la farmacéutica,

cosmética, de polimeros, entre otros.

Un fotorreactor es un instrumento Optico que permite realizar reacciones en presencia de
una fuente de luz de determinada longitud de onda. Las longitudes de onda generalmente
utilizadas en procesos fotocataliticos son de rango UV, esto debido a que al ser utilizado TiO2
(diéxido de Titanio) en calidad de fotocatalizador y considerando que es un material
semiconductor, requiere de fuentes de luz que emitan fotones en la region UV para producir una
excitacion de sus electrones de la banda de valencia a la banda de conduccidn que generan pares
electron-hueco que son esenciales para reacciones fotocataliticas (Hoffman et al., 1995). Un
fotorreactor consta normalmente de una camara que contiene la mezcla de reaccién, junto con
una fuente de luz, que puede ser natural o artificial, y un catalizador. La fuente de luz o
irradiacién se coloca estratégicamente para que la mayor cantidad posible de la radiacion
interactle con la reaccion, lo que puede mejorar la eficiencia de la reaccién y reducir el tiempo

de reaccion.

Las fuentes de energia pueden ser lamparas artificiales o irradiacion solar. Sin embargo,
solo el 5% de la irradiacion solar, con una potencia superficial de 20-30 W/m2, tiene la suficiente

energia para provocar la fotocatalisis. Las lamparas UV son las fuentes de luz mas
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Utilizadas. Estas l&mparas pueden colocarse externamente o en el interior del reactor. Los rangos
de trabajo son el UV-A (Amax = 355-365 nm) y aseguran un flujo alto y estable de fotones, en
contraposicion a la irradiacion solar ((Umar Ibrahim Gaya & Abdul Halim Abdullah, 2008). Por
ejemplo, la lampara de Xe puede simular la radiacion solar debido a su espectro de emision
amplio que abarca desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo (IR). Esta lampara, emite luz de
manera continua en el rango espectral de 200-1100 nm, que incluye una region UV (100-400
nm), visible de (400-700 nm) e infrarrojo cercano (700-1400 nm). Por esto, es una fuente de luz
adecuada para la simulacion de la radiacion solar especialmente en experimentos de fotocatalisis

y pruebas de materiales (Mboula et al., 2013).

Los fotorreactores son particularmente Utiles para llevar a cabo reacciones en las cuales la
irradiacién puede proporcionar una forma no invasiva de controlar la velocidad y la eficiencia de
la reaccién. De hecho, en la actualidad se presenta un aumento de procesos fotocataliticos en la
industria farmacéutica, cosmética o de polimeros, debido a las ventajas ofrecidas por la
fotocatalisis, la cual es un proceso quimico que utiliza la energia de la luz para llevar a cabo una
reaccién catalitica. En un proceso de fotocatélisis, la incidencia de la luz interactia con un
catalizador, modificando la velocidad de la reaccion quimica sin que esta se consuma en el proceso.
Por otro lado, las redes organometalicas (MOF) han emergido como una clase de materiales
fotocataliticos debido a sus propiedades particulares como la alta area de superficie especificay la
posibilidad de modificar su estructura quimica. Los MOF estan formados por nodos metalicos
conectados por ligandos organicos que crean una estructura tridimensional que puede ser afinada

para optimizar la actividad fotocatalitica.

Este proyecto se centré6 en el disefio, construccion y evaluacion de un fotorreactor
catalitico que permite un escalamiento de las reacciones fotocataliticas de 15 mL a 100 mL

evaluando su
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funcionalidad con una reaccion modelo de transferencia de 4&tomo de oxigeno para la formacion
de epoxidos. La intencién es proporcionar una herramienta versatil que facilite los procesos de
ensefianza e investigacion en el campo de la fotocatalisis. El sistema esta disefiado para evaluar el
comportamiento catalitico de las redes organometalicas (MOF) que se utilizan como soporte en

los catalizadores desarrollados por los grupos de investigacion GIP y CICAT.

El proyecto se desarrolld en tres fases principales, el disefio y ensamblaje del
fotorreactor, la sintesis del fotocatalizador y la evaluacion del fotorreactor. Al final, se detallaran
los aspectos técnicos importantes del disefio y ensamblaje del fotorreactor, incluyendo la
metodologia empleada en cada fase del proyecto. Se discutira la sintesis y caracterizacion de la
MOF y el andlisis de los resultados obtenidos durante la evaluacion del fotorreactor. Los
siguientes capitulos presentaran en profundidad los desarrollos realizados y los resultados
alcanzados donde se destaca la capacidad del sistema ensamblado para realizar reacciones

oxidativas selectivas en mayores volimenes de reaccion.

1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Disefiar y evaluar la puesta en marcha de un fotorreactor catalitico de bajo costo en

reacciones modelo.

1.2 Objetivos Especificos
° Disefiar, instalar y poner en marcha un fotorreactor econémico utilizando lamparas
UVA o UVB y recipientes de vidrio.
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) Evaluar el desempefio fotocatalitico de una reaccién modelo en el fotorreactor de
bajo costo, y comparar los resultados con los obtenidos en el estudio con los realizados en la

epoxidacion de a-pineno llevado a cabo en un reactor comercial.

2. Marco teorico y estado del arte

2.1 Catalisis

La catélisis es un proceso en el cual un catalizador acelera una reaccion quimica al formar
enlaces temporales con los reactantes, su importancia radica en que permite llevar a cabo
reacciones quimicas de manera mas eficiente, ahorrando tiempo, energia y materiales al
establecer un mecanismo de reaccion diferente, sin afectar la termodinamica de la reaccion.
Ademas, la catélisis ayuda a reducir la cantidad de residuos y contaminantes generados por la
industria quimica al establecer un control sobre la selectividad de la reaccién, lo que contribuye a
la proteccion del medio ambiente. Mediante el proceso de la catalisis, las moléculas reaccionan
para formar productos sin que el catalizador se consuma en la reaccion y se pueda recuperar su
forma original al final del ciclo. De hecho, se puede describir la reaccion catalitica como un
evento ciclico en el que el catalizador participa y se recupera en su forma original al final del
ciclo (Chorkendorff & Niemantsverdriet, 2017). La catalisis es un fenémeno fundamental en la
quimica y es esencial en numerosas aplicaciones industriales. Por ejemplo, la catalisis se utiliza
en la produccion de plasticos, medicamentos, combustibles, productos alimenticios y en la
purificacion del agua y el aire. Entre los principales usos de la catalisis se encuentran la sintesis
de compuestos quimicos, la eliminacion de contaminantes, la produccion de energia y la
fabricacion de materiales. También se utiliza en la elaboracion de productos farmacéuticos y en

la transformacion de biomasa en biocombustibles (Industrial Catalysis, 2015).
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Estudios recientes han mostrado el potencial de los catalizadores basados en redes organometélicas
(MOF) y nanoparticulas para mejorar la eficiencia y selectividad en diversas reacciones. Por
ejemplo, un estudio de Li et al. (2020) demostré que los MOF pueden catalizar reacciones de
oxidacion con alta eficiencia y selectividad destacando su aplicabilidad en procesos industriales y

ambientales.

De igual manera, en la actualidad ha crecido considerablemente la investigacion en
catélisis sostenible que busca minimizar el impacto ambiental asociado a estos procesos. Es asi
como se han realizado estudios que buscan implementar nuevas tendencias en “quimica verde” que
consiste en hacer hincapié al uso de reactivos verdes, catalizadores verdes y procesos que

garanticen una mejor eficiencia y sostenibilidad en los procesos (Ahluwalia & Kidwai, 2012).

2.2 Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso en el que se utiliza un catalizador para acelerar una reaccion
quimica mediante la absorcion de radiacion. A diferencia de la catalisis convencional, que se
basa en reacciones quimicas termocataliticas, la fotocatalisis aprovecha la energia fotonica para
activar el catalizador y desencadenar la reaccion. Los fotocatalizadores pueden ser disefiados y
modificados para dirigir selectivamente la reaccion hacia productos especificos, minimizando asi

la formacidn de subproductos indeseables (Rakshit Ameta et al., 2018).

Los procesos fotocataliticos se basan en la utilizacion de un catalizador, Ilamado
fotocatalizador, que es capaz de absorber la energia de la luz y utilizarla para acelerar una
reaccion quimica. Este tipo de catalisis en un semiconductor se lleva a cabo mediante la

generacion de pares de electrones
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y huecos en el semiconductor cuando es expuesto a la radiacion electromagnética, generalmente

en el rango de la luz ultravioleta o visible (Fernandez, 2020).

En términos de aplicaciones practicas, los procesos fotocataliticos se utilizan en la
descontaminacién y purificacion ambiental, especialmente en la eliminacion de compuestos
organicos toxicos y en la degradacion de contaminantes presentes en el agua y el aire. También se
emplean en la sintesis de compuestos quimicos valiosos, como productos farmacéuticos y

materiales avanzados (Candal et al.)

Los avances recientes en fotocatélisis han llevado al desarrollo de nuevos materiales
fotocataliticos con propiedades mejoradas. Un estudio de Hu & Zhu (2019), destaca el progreso
de la ingenieria de fotocatalizadores basados en materiales bidimensionales que garantizan un

rendimiento superior en la degradacion de contaminantes orgénicos y otros materiales.

Es asi, como se ha convertido en un reto la evaluacion de reactores fotocataliticos desde
una perspectiva tecnoldgica, de oportunidades, desafios para el desarrollo y escalamiento
industrial partiendo de la base de que encontrar un reactor rentable, funcional y escalable sigue

siendo un desafio para los investigadores (Mosleh & Ghaedi, 2021).

Celebi et al. (2020) evaluaron el desarrollo y la aplicacion de un material compuesto con
estructura de nucleo y corteza como combina un marco organometalico (MOF) tipo UiO-66 con
una capa de polidopamina (PDA). En este caso, se tomd el UiO-66 que es conocido por su
estabilidad térmica y quimica con una capacidad limitada de absorcién de luz visible y se
recubrié con una capa de polidopamina. Esta accion mejord considerablemente la absorcion de
luz visible y se potencializd la actividad fotocatalitica. De esta manera, los investigadores
pudieron determinar que el material PDA@UIO-66 exhibe una alta eficiencia en la

fotodegradacion de tintes organicos bajo irradiacion
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de luz visible convirtiéndolo en un candidato prometedor para aplicaciones en la purificacion de

agua y eliminacion de contaminantes organicos.

2.3 Redes organometalicas (MOF)

Las redes organometalicas o MOF (Metal Organic Frameworks) son estructuras
cristalinas que contienen clusteres metalicos y moléculas organicas que los interconectan. Estas
estructuras pueden ser utilizadas como catalizadores en una amplia variedad de reacciones
guimicas, gracias a sus propiedades Unicas y altamente selectivas. (Vasquez et al) Las redes
organometalicas permiten una mayor eficiencia en la catalisis, ya que pueden proporcionar un
mayor numero de sitios activos para la reaccion, mejorando asi la velocidad y la selectividad del
proceso. Ademas, estas redes pueden ser disefiadas y sintetizadas de manera especifica para una
reaccion en particular, elaborando materiales altamente versatiles y adaptables a diferentes

procesos (Gomez Higuero, Maria, 2016).

2.3.1 Mof UiO-67

La MOF UIO-67, abreviatura de University of Oslo 67, es un tipo de Material Metal
Organico Poroso (MOF) que se caracteriza por su estructura cristalina altamente ordenada y
porosidad controlada. Se compone de unidades metalicas de zirconio conectadas por ligandos

organicos.

La UiO-67 (Zr) presenta una estructura cubica centrada en las caras (FCC) basada en 12
nodos o cluster ([Zr604(OH)4] '?*) los cuales presentan una coordinacion cuadrada y
antiprismatica de cada 4&tomo de Zr con ocho atomos de oxigeno. Cada cluster inorganico esta

conectado entre si
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mediante el ligando 4,4'-bifenildicarboxilato (bpdc) formando una estructura cristalina con dos
tipos de espaciados, tetraédricos y octaédricos, en una proporcion de 2:1 de dimensiones cercanos
alos 7y 13 A, respectivamente (Figura 1), (Salinas, 2016), exhibiendo un &rea superficial la cual

puede variar entre los 1800 a 3000 m2/g. (Wu, 2015).

Figura 1

Esquema de la estructura de la MOFs tipo UiO-67 (Zr).

Nota: Las esferas color azul representan los espaciados tetraédricos, mientras que la verde el

octaédrico. Adaptado de (Thir et al., 2019)

UIO-67 se ha utilizado en diversas aplicaciones debido a sus propiedades Unicas y
versatilidad, no solo por su alta estabilidad sino también por el tamafio del poro, el cual puede
variar junto con la longitud de los enlazadores organicos isoestructurales (Amador et al., 2017).
Su estructura porosa le confiere una gran area superficial y capacidad de adsorcién, lo que lo
hace adecuado para aplicaciones en almacenamiento y liberacién controlada de gases y
compuestos quimicos. Ademas, su estabilidad quimica y térmica lo hacen apto para su uso en

entornos industriales (Katz et al., 2015) ( Lawrence et al., 2016) (Ruiz Blazquez et al., 2018).

Uno de los principales usos de UiO-67 es en la captura y almacenamiento de gases

contaminantes, como didxido de carbono (CO>) y 6xidos de nitrégeno (NOXx). El material puede
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absorber selectivamente estas moléculas, lo que lo convierte en una herramienta
prometedora para mitigar el impacto ambiental de las emisiones industriales y vehicular.
Ademas, se ha utilizado en la separacion y purificacion de gases, como la produccion de

hidrégeno.

Otra aplicacion importante de UiO-67 se encuentra en la catalisis heterogénea. Su
estructura porosa y su capacidad para albergar grupos funcionales en los poros permiten su uso
como soporte catalitico para diversas reacciones quimicas. Esto incluye la sintesis de productos
quimicos y farmacéuticos, asi como reacciones de oxidacién y reduccion. Ademas, su aplicacion
en procesos cataliticos mejora la eficiencia y selectividad de las reacciones, lo que puede reducir
los costos de produccion y minimizar el impacto ambiental (Casas et al., 2013) (Schell et al.,

2012).

2.3.2 Sintesis de la Mof UiO-67

La sintesis es el proceso de produccién de una sustancia quimica o compuesto a partir de
materiales de partida. En quimica, la sintesis implica la manipulacién y combinacion de atomos y
moléculas para formar nuevas sustancias con propiedades especificas. La sintesis puede llevarse
a cabo mediante una variedad de métodos, como reacciones quimicas, sintesis organica, sintesis

inorganica, entre otros. (Técnica Y Sintesis En Quimica Inorganica, 2023)

En el caso de la sintesis de la MOF UiO-67, se utiliza una combinacion de sintesis
quimica y de coordinacion de atomos metalicos con ligandos organicos. El proceso implica la
reaccion del metal zirconio con un ligando organico especifico, que actia como “esqueleto” para
formar la estructura porosa de UiO-67. A través de ajustes en la composicion y las condiciones de

reaccion, se pueden obtener diferentes variantes y modificaciones de UiO-67 con propiedades
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especificas (Ruiz Blazquez et al., 2018).

2.4 a- pineno, 6xido de a- pineno

El alfa-pineno es un compuesto orgdnico natural que se encuentra en varias plantas,
especialmente en las coniferas. Es un terpeno aromatico que se caracteriza por su aroma
distintivo a pino. El 6xido de a-pineno, por otro lado, es un producto de oxidacion del a-pineno

que se forma mediante reacciones quimicas (Allenspach & Steuer, 2021).

El a-pineno y su éxido tienen una importancia significativa en diversas industrias. El a-
pineno se utiliza en la fabricacion de productos quimicos, como disolventes, limpiadores y
fragancias. Ademas, se emplea como ingrediente en la produccion de perfumes, jabones y
productos de cuidado personal debido a su agradable aroma (M. Capouet et al., 2004)

(Allenspach & Steuer, 2021).

Por su parte, el 6xido de a-pineno se utiliza ampliamente como materia prima en la
sintesis de productos quimicos y en la fabricacion de resinas y plasticos. También se utiliza en la
produccién de fragancias, como agente aromatizante en alimentos y como aditivo en productos

de limpieza. (M. Capouet et al., 2004) (Allenspach & Steuer, 2021).

2.5. Disefno de fotoreactores

Para evaluar materiales fotocataliticos, se suelen emplear fotorreactores especificos, para
los cuales se deben tener en cuenta caracteristicas importantes como la seleccién del material del
reactor que sea resistente a la radiacion UV y no interfiera con la reaccion, el uso de lamparas UV
adecuadas considerando la longitud de onda especifica para la activacion del fotocatalizador,

sistemas de enfriamiento o calentamiento que permita tener un control de la temperatura, sistema
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de agitacion para garantizar la homogeneidad de la mezcla reactiva y la exposicion uniforme a la

luz, entre otros.

Han sido muchos los investigadores que han participado en el disefio y desarrollo de
fotorreactores. Como es el caso de Abdel-hameed et al. (2019), quienes desarrollaron un
fotorreactor de flujo continuo que permitié el tratamiento de grandes volimenes de agua
contaminada. Para este estudio se emplearon déxidos semiconductores como diéxido de titanio
(TiO2) que son conocidos por la alta actividad fotocatalitica bajo irradiacion ultravioleta y su
capacidad para degradar contaminantes. Al final, demostraron una alta eficiencia en la

degradacion de contaminantes y la potencialidad del sistema para aplicarlo en aguas residuales.

Otro caso es un proceso que se lleva a cabo en el CICAT, que fue bastante estudiado y
consiste en la foto epoxidacion de alquenos. Para este proceso se usa un microfotoreactor
comercial de ACEGLASS adaptado a un bafio termostatado como se muestra en la siguiente

figura.

Figura 2

Microfotoreactor de 15mL (Ace Glass).

Chaqueta refrig
Portalamparas

Lampara de inmersién

Medio de reacdén Agitador magnético

Entrada de 02

Nota. Adaptado Caceres Quijano, J., Martinez Ortega, F., Pdez Mozo, E., & Martinez
Quifionez, H. (2012). Epoxidacion fotoinducida de ciclohexeno, cicloocteno y 1-octeno con el
complejo dioxo-dicloro (4,4-dicarboxilato-2,2-bipiridina de Mo (VI) soportado sobre TiO:
[Recurso electrénico]. Trabajo de grado en Quimica, Universidad Industrial de Santander.
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Se denomina epoxidacion a la reaccion quimica entre un compuesto olefinico y un agente
oxidante activo que conduce a la formacién de un éter ciclico (Callejas Pardo, 1976). La
fabricacion de epdxidos suele llevarse a cabo usando como agente oxidante el agua oxigenada u
otros productos como los peracidos (Monge Gutiérrez, 1976), la primera epoxidacion con
perécidos organicos fue realizada por Prileschajew en 1909, quien usé acido perbenzdico para
convertir ciertas olefinas, como el diisobutileno en el en el epéxido correspondiente. Demostrando
que casi todas la oleofinas podian ser epoxidadas con el &cido perbenzdico, excepto los compuestos
carbonilicos a-f insaturados y las oleofinas conjugadas (Monge Gutiérrez, 1976). Ademas, la
epoxidacion de una olefina se puede realizar mediante una reaccién de transferencia de &tomos de

oxigeno (TAO) usando como catalizador los complejos de Mo.

En la actualidad, el Grupo de Investigacion en Polimeros de la Universidad Industrial de
Santander ha liderado y trabajado sobre la sintesis de MOFs de titanio a nivel nacional. Entre los
complejos mas utilizados para las epoxidaciones se encuentra los MOF tipo UiO-67 que han
evidenciado una gran funcionalidad y eficiencia en los procesos. Respecto a las reacciones TAO
se han realizado numerosos trabajos de investigacion donde resalta el uso del O, como oxidante
que permite aumentar el rendimiento de la reaccién como se puede apreciar en el articulo de
Martinez et al. (2016). Nelson J. Castellanos y colaboradores evaluaron la foto epoxidacion
catalitica del (o,B)- pineno con una MOF (MoO:Cl.@COMOC-4) como catalizador
evidenciando una alta selectividad de los epdxidos como Unicos productos de las reacciones
(Castellanos et al., 2021). Martinez et al. (2021), realizaron una investigacion en el que llevaron
a cabo la fotoepoxidacion selectiva de ®-(+)- y (S)-(-)-limoneno utilizando complejos dioxo-Mo
(V1) quirales y no quirales anclados en nanotubos de TiO2. Se destaca que estos

experimentos se realizaron en un
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microrreactor discontinuo de cuarzo de 15 mL de la marca ACEGLASS, el cual evidencia la
fotooxidacion selectiva de alquenos y monoterpenos a escala laboratorio (Castellanos et al., 2021;

Caceres Quijano et al., 2012; Martinez et al., 2016; Martinez et al., 2021).

En la literatura se encuentran gran nimero de propuestas de desarrollo de fotorreactores
de bajo costo. Sin embargo, estas estan enfocadas en la remocion de contaminantes en medios
acuosos, Espinoza-Montero y colaboradores utilizaron botellas de vidrio y botellas PET como
fotorreactores y empleando TiO> con la irradiacion de luz solar lograron remover azul de metileno
de soluciones acuosas haciendo una comparacion de remocion entre los dos materiales donde
encontraron que, hubo un remocion del 99% en las botellas de vidrio y una remocion del 86,8%
en las botellas PET en un lapso de reaccion de 4 horas (Paspuel Pupiales et al., 2022). Andrés
Zaconeta y Ramiro Escalera (2011) desarrollaron un fotorreactor (volumen = 1100 mL) solar
tubular con materiales reciclables como tubos de vidrio provenientes de lamparas de Ne, tubos de
desaglie y laminas de aluminio. En su experimento, lograron la remocién del 77% de los tintes
efluentes de aguas residuales de industrias textiles, empleando radiacién solar y con las siguientes
condiciones de reaccion: intensidad de radiacion UV 40 a 75 Wm-2 (desde las 10:00 hasta las
14:30 horas) y temperatura entre 20 y 47 °C. Concluyendo que: alrededor del 50% de la remocién
de los contaminantes sucede en los 10 primeros minutos del proceso, pero se necesita de un tiempo
de tratamiento entre 2 a 3 horas para poder llegar a porcentajes altos de remocion. Este tiempo
depende directamente de la intensidad de radiacion UV-A, siendo mejor trabajar con intensidades

entre 40 a 70 Wm2 (medio dia).

Debido a la importancia de los procesos fotocataliticos en la industria, estos seguiran
siendo un tema de gran interés en el area de la investigacion ya sea en el area de optimizacion de
procesos, desarrollo de fotocatalizadores mas efectivos y adecuados para las diferentes

reacciones
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involucradas o en el disefio de reactores mas accesibles econdmicamente para llevar a cabo estos

procesos.
Con base en esto, ¢sera viable disefiar un fotorreactor escalable usando la irradiacion

generada por una lampara de ufias (mas economica) y cambiando el material del reactor de

cuarzo por uno de vidrio y de esta manera hacerlo mas accesible econémicamente?

3. Metodologia

La figura 3 indica el esquema experimental realizado para el disefio y puesta en marcha del reactor.

Figura 3
Diagrama de la metodologia
Sintesis de las MOF Evaluaciéon del reactor por medio
con complejo de Molibdeno. de una reaccién catalitica modelo.
Actividad 4

Disefio y ensamble
del sistema de reaccién.

Actividad 1
-

Incorporacién de un complejo Mo vi
a una MOF de Zr tipo U10-67 bpydc.

J

Actividad 3

Disefio y ensamble

Actividad 2
: —>

del fotorreactor.
I a

Cuantificacién de la cantidad de Mo
incorporada al interior de la MOF.

Nota. Elaboracion propia

a-pineno
+

¥
; / i
)
~

%3
Mof de titanio
Epoxidacién del a-pineno.

J

Actividad 5

Analisis de resultados.

El desarrollo de este proyecto se llevo a cabo en 3 etapas metodoldgicas: (1) ensamble del sistema
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de reaccion, optimizando el espacio y facil uso del reactor. (2) sintesis de la MOF con la fase

catalitica activa. (3) evaluacion del fotorreactor mediante una reaccion modelo de fotooxidacion.

3.1 Fase N° 1. Disefio y ensamble del sistema de reaccion

En la figura 4 se presenta el disefio del sistema de reaccion con cada uno de sus
componentes y el esquema de su distribucion. Entre los principales componentes del sistema se
encuentran la bomba sumergible que, garantiza una temperatura adecuada del sistema durante la
reaccion, la canula que permite la extraccion de muestras del sistema para andlisis en tiempo real,
el reactor de vidrio que es el componente central donde se lleva a cabo la reaccién quimica, la
chaqueta de enfriamiento que mantiene la temperatura del reactor controlado, el ventilador que
disipa el calor generado en la reaccion, la valvula de alivio que previene la acumulacion de
presion en el sistema, entre otros. EI ensamble del sistema se realiz6 siguiendo un orden logico
que permite el correcto funcionamiento de este, la instalacion de la bomba sumergible, seguido
por la conexion del filtro, el montaje del reactor, la instalacion de la lampara UV, la integracion
de la plancha de agitacion y agitador magnético, la instalacién de la chaqueta de enfriamiento, la
conexion del ventilador, la configuracion de la vélvula de alivio y para finalizar la integracion
del burbujeador. Luego de hacer el ensamble del sistema, se realizaron pruebas de
funcionamiento para verificar que los componentes operaran correctamente y de forma segura
siguiendo las normativas de seguridad correspondiente. Para el ensamble del sistema se considerd
que se pudiese incrementar el volumen de reaccion y se tomd como referencia un
microfotorreactor comercial de la marca ACEGLASS para las dimensiones. Sin embargo, el
sistema fue ensamblado en su mayoria con materiales disponibles en el laboratorio del GIP de

manera que se obtuvo un sistema replicable de bajo costo.
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Figura 4

Sistema de reaccion.

Entrada de gas ( Nitrogeno u Oxigeno)

Etrada de solucion (Alfa-pineno/Etanol)

Entrada de catalizador
= ___Agua (liquido refigerante) K == e
Agua (liquido refigerante) /@

®

6

Nota. Elaboracion propia

3.1.1 Actividad 1. Disefio y ensamble del fotorreactor.
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Nlmero Nombre

1 Bomba sumergible

2 Recipiente para el agua

3 Filtro

4 Canula para foma de
muestras

5 Lampara UV

6 Plancha de agitacion
magnética

7 Agitador magnético

8 Reactor de vidrio

9 Chaqueta de
enfriamiento

10 Ventilador

i Valvula de alivio

12 Burbujeador

Para la construccion del fotorreactor, se utilizaron materiales de bajo costo como ldmparas

de ufas y recipientes de vidrio, siguiendo los planos propuestos para la fabricacion del reactor de

vidrio y la distribucion éptima de los componentes del sistema de reaccion (Figuras 5y 6). Sin

embargo, para el montaje del sistema se evalué la configuracion adecuada por medio de

evaluaciones comparativas de distintas configuraciones de los componentes.

La evaluacion se realizo con irradiacion UVA (ya que con las ldmparas economicas se

presentaba una mejor distribucion uniforme de la irradiacion), se vio necesario que este fuese

ubicado en un contenedor con tapa, para de esta manera disminuir el contacto con la irradiacion y




26
DISENO DE UN FOTORREACTOR Y EVALUACION EN UNA REACCION MODELO

evitar el riesgo del contacto directo. Este contenedor cuenta con una abertura en su parte superior
para facilitar la colocacion de canulas, cables y mangueras necesarios por el fotorreactor o el
sistema de refrigeracion. Asimismo, esta abertura es estratégica para la seguridad del personal que
manipula y opera el reactor, ya que es necesario introducir el reactor dentro de una cabina de
extraccion de gases a fin de que si se producen productos no esperados no ocurra una exposicion

a estos.

Por otra parte, el recipiente de vidrio que se utilizd para las reacciones esté centrado entre
dos bombillas UVA para la irradiacién, y sellado con un tapon que cuenta con 3 canulas: una para
entrada de gas (nitrgeno u oxigeno) y dos como salida (toma-muestras y garantizar que no se
acumule la presién dentro del recipiente); Este reactor se realiz con base en lo documentado en

(Aung et al., 2014; Nguyen et al., 2017).

La figura 5 muestra los planos propuestos del disefio del reactor de vidrio con las vistas
frontal, lateral y superior respectivamente, el cual cuenta con una chaqueta de enfriamiento.
Este reactor de vidrio también cuenta con esmerilado en la tapa, para asegurar sellado hermético y
de esta manera prevenir posibles fugas, en la parte superior de la tapa cuenta con 3 aberturas, las
cuales estan disefiadas para agregar reactivos, para asegurar la correspondiente disposicion del
burbujeador, para instalar una valvula de sobrepresion y la adecuacion de un termostato con el fin

de verificar la temperatura de la reaccion.
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Figura 5

Planos reactor de vidrio.
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Nota. Elaboracién propia (las medidas estan dadas en centimetros)

La figura 6 muestra los planos propuestos del disefio del sistema de reaccién con las vistas
superior, frontal e isométrica respectivamente de la disposicién de los componentes, permitiendo
la identificacion de estos, y de esta manera lograr una mejor comprension del ensamble del sistema.
Se muestra la ubicacion de elementos tales como plancha de agitacion, lampara UVA, Ventilador.
También se puede ver una abertura en la parte superior del sistema de reaccion, esta esta disefiada
y ubicada para facilitar la colocacion de canulas, cables y mangueras necesarios por el fotorreactor,

asegurando la seguridad del personal que manipule u opere el sistema.



DISENO DE UN FOTORREACTOR Y EVALUACION EN UNA REACCION MODELO

Figura 6

Planos distribucion espacial de los componentes del fotorreactor.
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Nota. Elaboracion propia (las medidas estan dadas en centimetros).
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Para garantizar que la disposicion de los componentes fue adecuada se realizd una

evaluacion de la distribucion espectral de la ldmpara utilizada en el reactor (Figura 7). Esta es una

representacion grafica de la intensidad de la luz emitida por la lampara en funcion de la longitud

de onda. Esta distribucion espectral permitio clasificar la lampara utilizada como UVA, cuyo

rango de longitud de onda se encuentra entre 315 y 400 nm.
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Figura 7

Distribucion espectral de la lampara de ufias.
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3.2 Fase N° 2. Sintesis de la MOF con un complejo de dioxo-molibdeno

3.2.1 Actividad 2. Incorporacion de un complejo de dioxo-Mo VI a la MOF

UiO-67-bpydc

La UlO-67 (bpydc) es una MOF basada en zirconio (Zr) que se destaca por su alta
estabilidad térmica y quimica junto con su estructura tridimensional porosa que resulta de gran
utilidad para la adsorcion de moléculas y para actuar como sitio activo en las reacciones quimicas
considerando que se convierte en un material idoneo para las aplicaciones que requieren resistencia
en condiciones extremas. Para la incorporacion del complejo de molibdeno a la MOF de Zr tipo
UiO-67(bpydc) se usé una MOF de Zr tipo UiO-67(bpydc), sintetizada previamente por el grupo

de investigacion en polimeros GIP, para la sintesis de UiO-67 (bpydc) el grupo de investigacion
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utilizo una proporcion moral del 30% de bpydc que equivale a 338 mg y 786 mg de bpcd (Bravo

Sanabria et al., 2020)._La incorporacion del complejo de Mo VI “Bis(acetylacetonato)
dioxomolybdenum (VI)” a la UiO-67(bpydc) se realiz6 de la siguiente manera (Figura 6): se
mezclé 300 mg de la UiO-67(bpydc) y 30 mg del complejo de molibdeno “Bis(acetylacetonato)
dioxomolybdenum (VI)” ( MoOz(acac):) en 30 mL de etanol en un matraz de fondo redondo con
3 cuellos, en el cuello del centro se adaptdé un condensador con agua como liquido refrigerante,
esto con el fin de recuperar el etanol que se evapora durante la reaccion. El MoOx(acac): se utilizd
considerando sus propiedades cataliticas en procesos de oxidacion. EI molibdeno en estado de
oxidacion que se encuentra en el complejo es muy efectivo en la transferencia de oxigeno lo que
lo hace un buen catalizador en reacciones que requieren activacion de oxigeno, ademas el ligado
acetilacetonato proporciona estabilidad al metal lo que permite la integracion en la estructura del
MOF sin descomposicion (Ngan & Wong, 2012). La cantidad del complejo de molibdeno se
agregd de manera que fuera proporcional con la cantidad de UiO67(bpydc) y el etanol, agregar
una mayor cantidad puede producir una saturacién generando agregados de dicho complejo que
no estan incorporados en la estructura del MOF y que podrian reducir la efectividad del catalizador,
el complejo podria precipitarse fuera de la solucion, podrian cambiar las propiedades de absorcion
del MOF vy afectar negativamente el rendimiento en aplicaciones especificas (Yang & Gates,

2019).

La mezcla se calent6 a 60 °C durante 20 horas con agitacion magnética constante a 450
rpm. Una vez finalizado el tiempo de reaccién, empleando una bomba de vacio se filtr6 la solucion
de etanol con la MOF UiO-67(bpydc) y el complejo de molibdeno anclado, seguido a esto se lavo
con etanol el producto cristalino obtenido y se llevd al horno a 50 °C por aproximadamente 20

minutos para eliminar posibles rastros de etanol, por Gltimo, se almacend el material obtenido en
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un vial plastico para posteriores andlisis. La figura 8 muestra el esquema de la reaccion de

incorporacion del complejo de molibdeno a la MOF UIO-67.

Figura 8

Incorporacion del complejo de Mo VI a una MOF de Zr tipo UiO-67-bpydc.
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3.2.2 Actividad 3. Cuantificacion de la cantidad de molibdeno incorporada al
interior de la MOF
La cuantificacién del molibdeno incorporado en la MOF se realizé mediante una prueba
de absorcion atdmica, empleando un espectrofotémetro de absorcion atomica de marca Agilent
240F S AA, con la cual se determind el porcentaje de molibdeno presente en la MOF de una
muestra previamente tratada con HNOs y agua oxigenada para liberar el Mo al medio. Las
cantidades del a-pineno y del catalizador se estimaron con base en la cantidad de complejo de

dioxo-Mo y esta a su vez con la cantidad de Mo estimada por AA.

3.3 Fase N° 3: Evaluacion del fotorreactor por medio de una reaccion modelo de oxidacion.

Con el fin de evaluar la operatividad del fotorreactor construido en este estudio, se realizo
una reaccion catalitica especifica: la epoxidacién del a-pineno mediante la reaccion TAO
fotoinducida. Este proceso quimico, que implica la conversion de un compuesto organico en un
compuesto epoxido mediante el uso de un catalizador, fue seleccionado debido a su alta eficiencia

y amplia aplicabilidad en la industria quimica.

3.3.1 Actividad 4. Epoxidacion del a-pineno

En la figura 9 se presenta el esquema propuesto para la epoxidacion de a-pineno con
complejo de dioxo-molibdeno (V1) incorporado en la UiO-67(bpydc), este esquema es basado en

las observaciones realizadas en el CICAT (Castellanos et al., 2021).
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Figura 9

Esquema de la reaccion TAO en la epoxidacion de a—pineno.

a) Primera etapa, radiacion y atmosfera de N2. b) Segunda etapa, Oscuridad y atmosfera de O..

c) Tercera etapa, radiacion y atmosfera de Na.
# 7_,\
Zrﬁ‘\

Esquema sugerido para la reaccién TAO en la epoxidacion de a—pineno.

Se us6 una solucion de o-pineno en etanol con una concentracion de 3,583x10° M, la

cual se desoxigend burbujeo de nitrégeno (N2) durante 1 hora antes de la adicién del catalizador.

La secuencia de la reaccion se realiz6 de la siguiente manera:

En la etapa 1 de oxidacion, la transferencia estequiométrica de oxigeno hacia el a-pineno
se realiz6 irradiando la solucién durante 5 horas en una atmdsfera de N2. Durante esta etapa, el
complejo de Mo(V1) se reduce a Mo(1V) mediante la pérdida de un &tomo de oxigeno, y se requiere

la recuperacion del centro catalitico (dioxo-Mo) mediante su reoxidacion.
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En la etapa 2 de reoxidacion, para recuperar el centro metalico, se llevé a cabo la reoxidacion
del Mo(1V) utilizando O durante 12 horas en oscuridad. Esta reoxidacion, segun las observaciones
realizadas en el CICAT (Martinez et al., 2021), permite la formacion de un oxodiperoxo de Mo

que dispone de dos atomos de oxigeno para transferir al a-pineno.

En la etapa 3 de transferencia de oxigeno, la transferencia de los dos 4&tomos de oxigeno al

a-pineno se realizé mediante irradiacion durante 5 horas de irradiacion en atmosfera de No.

Protocolo de evaluacion del desempefio fotocatalitico real del complejo de molibdeno anclado

auna MOF de Zr

1. Pesar 300 mg del solido catalizador (MOF UiO(bpydc) con complejo de

dioxo-molibdeno anclado).
1.1. Secar el s6lido a 120 °C durante una hora.

2. Preparar la solucion de a-pineno segun los célculos realizados en el

Apéndice A.

2.1. Agregar 56,8 uL de a-pineno (concentracion 3,583x10° M).
2.2. Agregar 20 uL de tolueno (estandar interno).

2.3. Aforar a 100 mL con etanol.

3. Purgar (reactor de vidrio, termostato, tubo de burbujeo, canula de muestreo

y agitador magnético) con etanol
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4. Ubicar el reactor de vidrio sobre la plancha de agitacion e introducir el
agitador magneético.

5. Conectar la manguera de nitrégeno al tubo de burbujeo y las mangueras a
la chaqueta del reactor de vidrio.

6. Agregar la solucion preparada al reactor de vidrio, taparlo y activar el

burbujeo de nitrégeno y la agitacion magnética durante 1 hora para desoxigenar la solucion.

7. Adicionar el catalizador (300 mg) a la solucién ya desoxigenada.

8. Encender la lampara y la bomba de la chaqueta de refrigeracion.

9. Tomar la primera muestra (100 uL) y agregar etanol hasta completar 1 mL.
10. Tomar muestras cada hora de igual manera que en el paso 9.

3.3.2 Actividad 5. Anélisis de resultados

Los analisis de los productos de la reaccién se realizaron mediante el uso de
cromatografia de gases, tomando alicuotas de la solucion cada hora durante las etapas de
irradiacion 1 y 3. El cromatografo de gases utilizado es de la marca Hewlett Packard HP6890
series GC System, empleando el método cromatografico descrito en el apéndice B. (ver apéndice

B)
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4, Resultados

4.1 Ensamble del fotorreactor

La figura 10 muestra el montaje realizado del fotorreactor con sus respectivos componentes
ubicados segun la distribucion espacial escogida, (teniendo en cuenta la optimizacion del espacio
y el facil uso del reactor), segun los planos propuestos para su ensamble, en ella se puede observar
los componentes empleados para su ensamble los cuales son: una plancha de agitacion magnética,
un reactor de vidrio que cuenta con una tapa esmerilada para asegurar un cierre hermético evitando
el ingreso de gases no deseados para la reaccidn y su respectiva chaqueta de enfriamiento, un
burbujeador de vidrio con multiples salidas, un termostato para verificar la temperatura de la
reaccién, una canula para la toma de muestras, una aguja que cumple la funcion de valvula de
alivio para la presion ejercida por el gas y una lampara de secado de ufias con dos bombillas de
9W cada unay longitud de onda de 365 nm. De igual manera, en la figura 10 muestra distribucion
espectral de la radiacion emitida por la lampara de ufias, la emision la radiacion emitida es de tipo
UVA, y se encuentra entre 315 y 400 nm. Ademas, se observaron lineas de emision en el visible

entre 400 y 800 nm.
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Figura 10

Montaje del fotorreactor.

Chaqueta de enfriamiento

Entrada/salida
\:5 del fluido
refrigerante

Sistema de reaccion (caja cerrada)

Nota. Elaboracidn propia
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En la tabla 1 se muestran de manera individual los componentes del sistema de reaccion con sus
respectivas caracteristicas y funciones.

Tabla 1

Componentes del sistema de reaccion

Componente Imagen Caracteristicas Funcion
24 cm de longitud, Permitir el ingreso de
o los gases, ya sea
i 1 orificio para el .= . .
Burbujeador e ——Oere . nltrogeno u oxigeno,
S —— ingreso del gasy 7
de vidrio - para mantener una
orificios para la sf |
salida atmosfera control ada
' durante la reaccion.
Caudal regulable Z;ﬁ“gﬂ;teel (faI‘uLc;c))
Bomba entre 1800 y 3276 -9 g
. : . hacia la chaqueta de
sumergible (mL/min), potencia I
enfriamiento del
5(V).
reactor.
Facilitar la toma de
Céanulade 27 cm de longitud Mmuestras sin
muestreo necesidad de
destapar el reactor.
Membrana de Evitar el paso de
: filtracion GHP, material solido
Filtro - .
tamafio de poro (catalizador) en las
0,45 pm. muestras.
Dos bombillas de 9  Suministrar la
Lampara (W) cada una con radiacion necesaria
UVA longitud de onda de para el desarrollo de
365 nm. la reaccion.
Ca_pac_n,:iad de Agitar la mezcla
Plancha de agitacion  (Hasta ermitiendo la mavor
agitacion 800 mL), P y

capacidad méaxima

exposicion  posible
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2Kg, rango de
velocidad (15-1500

rpm).

del catalizador a la
radiacion.

Reactor de
vidrio con
chaqueta de
enfriamiento

Volumen maximo
de reaccion 100
mL, tapa
esmerilada con 3
cuellos, chaqueta
de enfriamiento
con entrada y salida
al mismo nivel.

Contener la solucion
a reaccionar junto
con el catalizador y
mantener la
temperatura de
reaccion en el rango
deseado.

Sticker de
seguridad

4\ PRECAUCION

USE
LENTES DE
SEGURIDAD

9,5 cm de ancho
por 28 cm de alto,
principales
advertencias:
Superficie caliente,
riesgo de radiacion,
uso de lentes.

Advertir a quienes no
conocen el equipo
sobre los posibles
riesgos a los que se
exponen.

Termostato

Dimensiones: 4,85
x 4 x1,4 cm, Rango
de medicion: -50
°C a 110 °C,
voltaje para su
alimentacion 12V.

Verificar la
temperatura de la
reaccion durante todo
el proceso.

Véalvula de
alivio

Liberar el gas
(nitrégeno u
oxigeno) cuando la
presion interna del
sistema supere el
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limite establecido (1
atmosfera).
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4.3 Incorporacion de un complejo de dioxo-Mo (V1) a una MOF de Zr tipo UiO-67-bpydc

4.3.1 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

En la figura 11 se muestra los espectros IR de la MOF de Zr tipo UIO-67-bpydc con y sin
complejo de molibdeno incorporado, en la cual se observa dos bandas adicionales para el espectro
de la MOF con el complejo de molibdeno incorporado en 945 y 914 cm, atribuidas a las
vibraciones de alargamiento asimétrica y simétrica del grupo cis-dioxo-Mo (O=Mo=0) en

concordancia a lo indicado por (Neves et al., 2015).

Figura 11

Espectros IR de la MOF de Zr tipo UiO-67-bpydc con y sin complejo de molibdeno.
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4.4 Cuantificacion de la cantidad de molibdeno incorporada al interior de la MOF

La cuantificacion del porcentaje de Mo contenido y usado para estimar la cantidad del
complejo en la MOF, segun el andlisis por absorcion atomica, da como resultado 3.82 % [p/p] de
molibdeno presente en la MOF. Para el MOF UiO(bpydc) se obtuvo 51.1 mg en un volumen de
0.015 L. La concentracion del molibdeno (Mo) en la solucién resultante fue de 3406.67 mg/L. El
equipo registro una lectura inicial de 2.60 mg/L, que tras aplicar un factor de dilucién de 50 y
considerando un blanco de 0 mg/L, se corrigié a 130 mg/L. Finalmente, el molibdeno dio como
resultado un 3.82% del material, con una concentracion en la muestra de 38160.47 mg/kg. Estos
resultados permiten cuantificar de manera precisa el contenido de molibdeno, evidenciando la

eficacia del anclaje del complejo metélico en la estructura de la MOF.

4.5 Epoxidacion del a-pineno.
4.5.1 Reaccion blanco.

Para evidenciar que es una reaccion fotocatalitica asociada a la presencia del complejo de
Mo, se llevo a cabo la siguiente reaccion blanco: se usé una solucion de 3,583x10° M de a-
pineno que se determind dividiendo la cantidad de moles de a-pineno entre el volumen de la
solucién (0,100 L) a partir de la cantidad base del catalizador (ver Apéndice A), manteniendo la
reaccion por 5 horas en ausencia de radiacion y en atmosfera de nitrogeno. Para la reaccion, se
utilizaron 300 mg de catalizador (MOF de Zr tipo UiO-67(bpydc) con complejo de molibdeno
(V1) incorporado. Durante el muestreo cada hora, no se observd formacion de productos de
reaccion (como se muestra en la figura 12). En los cromatogramas se evidencio que los Unicos
compuestos presentes en la reaccion eran los iniciales, lo cual indica que para que la reaccion

ocurra es necesaria la irradiacion.
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En la figura 12 se muestra el cromatograma de la muestra al finalizar la reaccion blanco
(5h), donde se evidencian tres sefiales. La primera correspondiente al etanol, usado como
solvente, a un tiempo de retencion (tR) de 4,836 min, la segunda del tolueno a tR: 5,314 min,

utilizado como estandar interno y la tercera a tR: 5,924 min perteneciente al a-pineno.

Figura 12

Cromatograma de los compuestos presentes al finalizar las 5 horas de la reaccion blanco.

| Etanol

En la figura 13 se muestran los resultados de la epoxidacion de a-pineno. En la figura 11a se
presenta la evolucion del % de conversion de a-pineno obtenido con la relacion molar 3:1
establecida. En el primer paso (N2 y Luz), el % de conversion bajo las condiciones cataliticas
establecidas fue cercano a 30%. En el segundo paso, durante la reoxidacion cuando se apago la luz
y el burbujeo de gas cambio6 de N2 a O2 no se produjo epoxidacion de pineno y se formé oxoperoxo
de Mo. En el tercer paso, las luces se encendieron para otro proceso de oxidacion similar al
primero. En este proceso, la formacion del epdxido fue doble porque el catalizador disponia de dos
atomos de oxigeno para transferir. En este tercer paso, se obtuvo una conversion de oxigeno
cercana al 90%, lo que evidencia la reoxidacién de especies de Mo por Oz y como la incorporacién

de atomos de oxigeno se transfiere a las moléculas de a-pineno.
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En la figura 11b se presenta el rendimiento del epdxido de a-pineno por mol de MoO:
disponibles (mol de epdxido/mol de Mo(O2) *100). En la primera etapa vemos que dicho
rendimiento es cercano a 100% y se mantiene en este valor en la segunda etapa de reoxidacion
hasta que nuevamente se enciende la luz y al finalizar la reaccion se obtiene un porcentaje
cercano a 300%. Esto quiere decir que, por cada mol de Mo(O.), se produjo casi el triple de

moles de epoxido lo que garantiza que la reaccién fue muy eficiente.

Se realiz6 una réplica en las mismas condiciones para garantizar que los resultados fueran
similares a los obtenidos inicialmente y el resultado fue muy similar, por lo que se observo la

transferencia nuevamente hacia el a-pineno de los 2 atomos de oxigeno.

Figura 13

Resultados epoxidacion de a-pineno.

a) Conversion de a-pineno b) Formacion del epoxido de a-pineno en relacién con el complejo
anclado.
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En la Figura 14 se presenta el cromatograma de la fotoepoxidacion obtenida de a-pineno.

Figura 14

Cromatograma de la fotoepoxidacion de a-pineno.
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Analisis de resultados

Los analisis cromatograficos de los productos de la reaccion, indicados en la figura 13, en
la cual se puede observar que el Unico producto de la reaccion es el epdxido, evidenciando que el
catalizador, el complejo de dioxo-Mo permitié la transferencia del oxigeno formando
selectivamente el epoxido de a-pineno. Adicionalmente, los resultados estan de acuerdo con el
esquema de reaccion planteado por los trabajos realizados en el CICAT para una reaccién TAO
fotoinducida, en la cual se puede usar el O2 como oxidante dado que el complejo reducido de Mo
puede activar el oxigeno molecular, permitiendo la transferencia de los dos a&tomos de oxigeno (H.

Martinez et al., Catalysis Today, 2022).

Comparando los resultados obtenidos de la figura 13 con los reportados por (Castellanos
et al., (2021), los cuales se muestran en la figura 15, se observa que la relacion (mol de

epoxido/mol de M00O2)*100 es inferior a 200% después de la etapa de reoxidacion mientras que

el valor obtenido en el presente trabajo es de 300%. Esto variabilidad en los resultados puede
estar dado por diferentes variables, la primera es la diferencia en la relacion molar. En este caso
corresponde a 3:1y en dicho articulo la relacion no se menciond. Por otro lado, hay una diferencia
en la longitud de onda de la radiacion usada, Carlos et al. (2021) utilizaron radiacion visible
(406-467nm) y en este caso fue UV (315-400 nm) lo que puede afectar la velocidad de
transferencia como lo indica la experiencia en el CICAT (Martinez et al., 2018). Bravo-Sanabria
et al. (2023) realizaron el estudio de la fotoepoxidacion de a-pineno catalizada por un complejo
oxo-diperoxo de Mo VI. En este estudio, realizaron la foto-epoxidacion utilizando dos diferentes
complejos de molibdeno. Sin embargo, la reaccion se desarrollé en las tres etapas de oxidacion y
reoxidacion que se utilizaron en este estudio. Al analizar los resultados con este estudio, donde la
relacion molar fue 1:8 y se empleo luz UV con longitud de onda de 365 nm, podemos observar

que, si bien los resultados no
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son similares, tienen una relacion que concuerda por la similitud de longitud de onda y la relacion
molar utilizada. Ellos al final del experimento encontraron que el porcentaje de conversion de o-
pineno fue mayor a 85% mientras que el rendimiento del epdxido de a-pineno por mol de MoO>
disponibles fue cercano a 700%, mientras que en nuestro estudio obtuvimos un porcentaje de
conversion de a-pineno mayor a 90% y un rendimiento del epdxido de a-pineno por mol de MoO:
disponibles fue cercano a 300%. Este rendimiento muestra una posible proporcion a la relacion
molar utilizada en los estudios. Vemos que la relacion molar de 3:1 nos produjo un rendimiento
de epdxido cercano a 300%, mientras que en dicho estudio fue cercano a 700% con una relacion
molar de 1:8 y la longitud de onda que se utilizd en los dos estudios se encuentra en el mismo
espectro, de manera que, bajo estas condiciones donde la relacion molar se debe establecer bajo
parametros especificos se puede esperar que la cantidad de moles de epdxido que se producen por

cada mol de Mo puede seguir una relacion cercana a la proporcién de la relacién molar establecida.

Ademas, los resultados observados en el presente estudio se correlacionan muy bien con
los resultado obtenidos en el trabajo de grado de Quimica reciente desarrollado en el CICAT:
Oxidacion selectiva del a- y B-pineno por transferencia de 4&tomos de oxigeno foto-inducida por
un complejo de dioxo-molibdeno (V1) incorporado en la UiO-67 (Zr/Ti variable), de Dana
Gabriela Malaver Baron (2023), en el cual mediante una sintesis en un solo paso se prepararon tres
MOFs tipo UiO-67 utilizando el ligando 2,2’-bipiridina-5,5’-dicarboxilato (bpydc) y modificando
la cantidad de Ti presente en la MOF, lograndose hasta un 35 % de titanio. En las 3 redes se anclé
el complejo dioxo-molibdeno con diferente proporcion debido a la relacion de ligandos presentes
en la red. Las unidades de complejo incluidas en la estructura de la MOF permitieron la

Transferencia de Atomos de Oxigeno para permitir la formacion selectiva del respectivo epoxido

del a-y b- pineno usando luz UV (360 nm) y O> como agente oxidante. Teniendo en cuenta que en

el trabajo descrito sus resultados son obtenidos en el microfotoreactor de ACEGLAS de 15 mL.
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5. Conclusiones

En el presente proyecto de investigacion, se logré ensamblar un fotorreactor funcional y
econdmico con el uso de elementos adecuados. Su funcionamiento fue evaluado en una reaccion
modelo, realizada en el CICAT utilizando un microfotoreactor estdndar comercial. El fotorreactor
ensamblado con materiales de bajo costo utilizando lamparas UVA y recipientes de vidrio permite
realizar una reaccion de transferencia de atomo de oxigeno (TAO) que permite la formacion
selectiva de epoxidos. El comportamiento de la epoxidacion de a-pineno es concordante con los
resultados de epoxidacién y foto-epoxidacion de a-pineno desarrollados en condiciones similares.
En el experimento se puedo evidenciar la transferencia del &tomo del oxigeno por el complejo de
dioxo-Mo incorporado en la MOF (en atmdsfera de N2 y luz) como la reoxidacion del complejo
reducido de Mo activando el O (en la oscuridad) y como luego permite la transferencia de los dos
atomos de oxigeno para formar selectivamente el epdxido, tal como se ha evidenciado en los
trabajos realizados en el CICAT tanto en el anclaje del complejo de Mo en el TiO, como su
incorporacion en la UiO-67 intercambiada con Ti (Trabajo de Maestria de Laura Valdivieso y
trabajo de grado en Quimica de Dana G. Malaver B.). De igual manera el resultado evidenci6 un
comportamiento similar a los resultados obtenidos en los estudios de Castellanos et al. (2021) y
Bravo-Sanabria et al. (2023) que se desarrollaron en condiciones similares de radiacion y con una
relacion molar concordante. Adicionalmente, con este experimento se pudo evidenciar la
efectividad del sistema ensamblado para realizar la reaccion oxidacion selectiva del a-pineno
mediante la reaccion TAO fotoinducida en un mayor volumen de reaccion, hasta 100 mL que

permite desarrollar proyectos de gran importancia en la quimica organica.
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Apéndice A. calculos para determinar la cantidad de a-pineno necesario en la reaccion de

epoxidacion

A continuacion, se presentan los calculos realizados para determinar las cantidades de
reactivos necesarios para la preparacion de la solucion de a-pineno en etanol para la epoxidacion.

Para desarrollar estos calculos se debe tener en cuenta lo siguiente:

e Se parte de una cantidad base de catalizador (300 mg).

e El porcentaje de molibdeno presente en la MOF es de 3,82% — (3,82g Mo)/(100g
muestra)

e La relacion inicial mol de a-pineno/mol de Mo fue de 3, segun lo evidenciado por
(\Valdivieso Zarate, 2022).

e Densidad del a-pineno=858 Kg/m”3 =0,858 g/mL.

e masa molecular de a-pineno=136,23 g/mol.

e masa molecular de M0=95,94 g/mol.

0,300g muestra*(3,82g M0)/(100g muestra)*(1 mol Mo0)/(95,94 g Mo) = 1,195*10"(-4)

mol Mo
1,195*10"(-4)*3=3,583*10"(-4) mol a-pineno

3,583*10"(-4) mol o-pineno*(136,23g a-pineno)/(1 mol a-pineno)*(1 mL o-
pineno)/(0,858 g a-pineno)=0,0568mL a-pineno=56,8uL a-pineno

(3,583*107(-4) mol a-pineno)/(0,100 L solucién)=3,583*10"(-3) M
Para llevar a cabo la reaccion a un volumen de 100 mL:

e 300 mg de catalizador.
e Preparar la solucion agregar 56,8 uL de a-pineno y aforar a 100 mL etanol.

e 20 uL de tolueno (estandar interno)
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Apéndice B. método cromatografico y curva de calibracion para el a-pineno

El analisis cromatografico de los productos de oxidacion del a-pineno se realizd mediante
cromatografia de gases, a partir de una previa cuantificacion usando productos comerciales en
presencia de un estandar interno. Para la separacion de los analitos se utilizé una columna capilar
con fase estacionaria apolar de 5 % fenil-metilpolisiloxano (HP-5) de 15 m x 0.53 mm x 1.5 umy
empleando nitrégeno como gas de arrastre. La temperatura del puerto de inyeccion fue de 200 °C,
con una presion de 6.4 psi y un flujo de N2 de 18.9 mL/min. La temperatura del horno se establecid
de 90 a 180 °C con una rampa de 70 °C/min, seguido se aument6 a 310 °C durante 10 min con una

rampa de 15 °C/min.

También fueron determinados los tiempos de retencion de todos los compuestos. Ver tabla A.

Tabla A

Tiempo de retencién de los compuestos.

Compuesto Tiempo de retencién (min)
Etanol 4.863
Tolueno 5.314
alfa pineno 5.924

epoxido 6.812
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Para la curva de calibracion Figura A, se prepararon soluciones en balones de 10, 25y 50
mL con concentraciones que se encontraban entre 3.583x y 7.166x M utilizando etanol como
solvente, antes de aforar se agregaron 10 uL de tolueno como estadndar interno. Se determind el
area de cada compuesto y se grafico la relacion entre el area del a-Pineno y el estdndar interno

versus la concentracion.

Figura A
Curva de calibracion del a-Pineno
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