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RESUMEN

TITULO: Foto-oxidacion Catalitica de R-(+)-limoneno por el dioxo-dibromo-(4,4'-dicarboxilato-2,2'-
bipiridina) de Mo soportado en dioxido de titanio (Degussa P-25)*

Autores: Maribel Sanchez Gonzalez y Carlos Manuel Flérez Pérez**

Palabras Clave: Oxo-transferencia, oxidacion selectiva, complejo de Mo™0O,, R-(+)-limoneno,
fotocatalizador, TiO,.

CONTENIDO: El complejo dioxo-dibromo-(4,4'-dicarboxilato-2,2-bipiridina) de Mo anclado sobre
la matriz semiconductora de TiO, (DG-25) fue sintetizado y caracterizado por el Doctor Carlos
Paez. Su reactividad como un agente de transferencia de atomos de oxigeno fue evaluada bajo luz
visible (A > 520 nm) sobre el R-(+)-limoneno (monoterpeno susceptible de oxidacién) y comparado
con el comportamiento del TiO,. en atmosfera de O, y condiciones ambientales de presion y
temperatura. Las reacciones se hicieron a escala laboratorio en un fotoreactor tipo batch de 10 mL
y solvente acetonitrilo.

La formacién de varios productos de oxidacion con el TiO, fué una indicaciéon de una reaccién no
selectiva, originada posiblemente por la generacion de especies radicales, a diferencia del
fotocatalizador Mo'""O,/TiO,, con el cual se observo principalmente la formacion de 3 productos de
oxidacion: (+)-cis-6xido de limoneno, (+)-trans-6xido de limoneno y R-(-)-carvona y un aumento de
la actividad catalitica hacia la formacién de la R-(-)-carvona (S = 53,12%), lo que indicaria estar en
concordancia con un proceso de oxo-transferencia, es decir el anclaje del dioxo-Mo evita la
dimerizacion y posiblemente se da un efecto sinérgico entre el complejo y el TiO,, en presencia de
la luz visible.

Los productos fueron identificados y cuantificados por Cromatografia de Gases con detectores FID
y MSD.

Segun estos resultados es posible considerar a futuro un proceso de foto-oxidacion de R-(+)-
limoneno empleando luz visible (A > 520 nm) y O, en condiciones ambientales de presién y
temperatura a nivel industrial.

* Trabajo de Grado.
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Fernando Martinez



ABSTRACT

TITLE: Catalytic Photo-oxidation of R-(+)-limonene by Molybdenum™” dioxo-dibromo-(4,4'-
dicarboxylato-2,2’-bipyridine) anchored on TiO, (Degussa P-25)*

AUTHORS: Maribel Sanchez Gonzélez y Carlos Manuel Flérez Pérez**

KEY WORDS: Oxotransfer, selective oxidation, dioxo-molybdenum complex, R-(+)-limonene,
fotocatalyst, TiO..

DESCRIPTION: The molybdenum(VI) dioxo-dibromo-(4,4'-dicarboxylato-2,2'-bipiridine) complex
anchored on solid matrix TiO, (DG-25) it was synthesized and characterized by Doctor Carlos Paez.
Its reactivity as an oxygen atom transfer agent was evaluated toward R-(+)-limoneno (susceptible
oxidation monoterpene) under visible light irradiation (A > 520 nm) and it was compared with the
TiO,. under atmosphere of O, and environmental conditions of pressure and temperature. The
reactions became on scale laboratory in a batch fotoreactor (10 mL) and acetonitrile solvent.

The formation of several oxidation products with TiO, was an indication of a nonselective reaction,
possibly originated by the generation of radical species, unlike the Mo(VI)O,/TiO, fotocatalyst, the
mainly formation of 3 oxidation products were observed: (+)-cis-limonene oxide, (+)-trans-limonene
oxide and R-(-)-carvone and an increase of the catalytic activity towards the formation of the R-(-)-
carvone (S = 53.12%), which indicated to be in agreement with a oxo-transference process, that is
to say the anchoring of dioxo-Mo complex on a TiO, solid matrix prevent the formation of inactive
Mo(V) p-oxo dimers and possibly it occurs to a sinergic effect between the complex and the TiO,, in
the presence of the visible light irradiation. The formed products were resolute and its
characterization was made by gas chromatography coupled to FID and MSD type detectors.
According to these results, we consider possible to future the photo-oxidation process using visible
light irradiation (L > 520 nm) and O, in environmental conditions of pressure and temperature at
industrial level.

* Work of Grade.
** Faculty of Science. School of Chemistry. Fernando Martinez



INTRODUCCION

Un semiconductor al irradiarse con fotones de longitud de onda adecuada produce
la transferencia de sus electrones (e) de la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccion (BC), generando el par electron-hueco (e/h*). Parte de estos
electrones y huecos fotogenerados migran hacia la superficie de las particulas, en
donde pueden participar en reacciones de oxido-reduccion (proceso fotocatalitico)

o simplemente recombinarse retornando el material a su estado original [1, 2].

El dioxido de titanio, TiO,, es el semiconductor mas empleado debido a su
reconocida fotoactividad, su estabilidad con respecto a la fotocorrosion y a la
corrosion quimica, no toxicidad (biolégica y quimica) y por su bajo costo. La forma
comercial Degussa de TiO, mas popular en aplicaciones fotocataliticas es el
denominado P-25 y contiene alrededor del 75% de anatasa [AE (band-gap) = 3,23
eV, 380 nm] y el 25% de rutilo [AE (band-gap) = 3,02 eV, 413 nm]. Aunque
presenta una excelente fotoactividad, su actividad fotocatalitica se limita a la
irradiacion con longitudes de onda en la regién ultravioleta UV (A < 400 nm) [3-5],
limitandose asi la utilizacién de la energia solar, donde la UV representa entre el 3

y 5 % del espectro solar total.

Diferentes modificaciones de TiO, se han ensayado para la generacion de
especies activas por accion de la luz visible. Entre éstas se destacan la deposicion
de metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd o Rh), el dopaje con metales de transicion (Cr,
Fe, V, Mo) [6-8], |a fotocatalisis asistida por potencial (electrofotocatalisis) [9, 10] y
el anclaje de compuestos de coordinacion llamados fotosensibilizadores, (FS)

(porfirinas metdlicas (PoM), ftalocianinas (FcM), antocianinas, complejos de



Rutenio (Il), etc) [11-18]. La deposicion de metales nobles busca disminuir la
recombinacién de los pares (e7h*), mientras el dopaje con metales de transicion y
la fotosensibilizacidn buscan extender el rango de activacion del fotocatalizador
hacia la region visible (A > 400 nm) (Figura 16) [6-8, 11-18].

En la fotosensibilizacion se aprovecha la energia del visible para inducir una
reaccion de transferencia de electrones desde el fotosensibilizador (A > 400 nm)
hacia la banda de conduccion del semiconductor, originando de esta manera la
formacion de especies activas de oxigeno, las cuales finalmente reaccionan con

compuestos organicos por medio de transformaciones fotoredox [19, 20].

Los estudios han indicado que el tipo de fotocatalizador, asi como el método de
preparacion, son parametros que influyen en la eficiencia del proceso fotocatalitico
[5]. Si bien la gran mayoria de estudios fotocataliticos con materiales basados en
TiO, [21] esta relacionada con la degradacion de iones inorganicos (cianuro,
metales pesados, detergentes) y compuestos organicos en solucién acuosa
(fenoles, colorantes, pesticidas) [1, 3, 18, 20, 22-24] y en medios biologicos
infectados [25]. Sin embargo son pocos los trabajos realizados sobre oxidaciones

fotocataliticas selectivas utilizando el TiO, [26-41].

Por otra parte, la obtencion de compuestos bio-miméticos que permitan procesos:
oxidativamente selectivos, eficientes y ambientalmente amigables, surge como
uno de los retos de la comunidad cientifica de hoy en dia. En la busqueda de
sistemas inspirados en la naturaleza que puedan ser utilizados para el disefio de
nuevos catalizadores, las molibdeno-enzimas (la xantina oxidasa®, la sulfito
oxidasa®, la nitrato reductasa®...) muestran ser unas excepcionales bio - moléculas

de referencia [42, 43]. Esta clase de enzimas* llamadas oxotransferasas [44, 45]
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se caracterizan por catalizar reacciones de transferencia selectiva de atomos de
oxigeno (TAO) hacia o desde diferentes moléculas organicas, siendo la funcion

Mo=0 la principal responsable de estos procesos.

La literatura menciona que el grupo metal-oxo es susceptible a ataques
nucleofilicos [46], por tal razon se han sintetizado y evaluado un gran numero de
compuestos (homdlogos a las enzimas oxotranferasas), con diversos ligandos,
tales como: piranopterinditiolato, ditiocarbamato, tiociano, tripirazolilborato,
Mo(O)2(CN)4~, Mo(0)2X2(2,2-bipiridinas-4,4’-disustituidas), etc en reacciones de
oxotransferencia [47-52].

En los sistemas cataliticos, llamados “biomiméticos”, los ligandos unidos al centro
metalico [molibdeno-(Mo)], ademas de ofrecer el efecto protector, permiten una
transferencia electronica de forma similar al papel que cumple parte de la
estructura proteica en las enzimas. Ademas el soporte de estos sistemas
cataliticos en matrices inorganicas puede permitir una mayor estabilidad quimica y
térmica [53] debido al efecto cooperativo entre el soporte y el complejo activo,

principalmente bajo condiciones de oxidacion.

Este trabajo experimental consisti6 en evaluar la actividad oxidativa de dioxo-
dibromo(4,4'-dicarboxilato-2,2"-bipiridina) de Mo"" soportado en TiO, (Degussa P-
25) utilizando luz visible (A > 520 nm) y O, atmosférico aprovechando la capacidad
del semiconductor para fotogenerar e y asi facilitar la salida del oxigeno de la
unidad Mo=0 y permitir la oxidacion selectiva de R-(+)-limoneno en condiciones

ambientales de presion y temperatura.

El trabajo se realizé con el financiamiento del proyecto: “Estudio de la
Fototransferencia de Oxigeno con MoO,Ln anclados en TiO,, cédigo 5166 de la
VIE-UIS.



1. MARCO DE REFERENCIA

1.1. Antecedentes Bibliograficos

Debido al papel tan importante que juega el molibdeno en diferentes procesos
metabdlicos de plantas y animales superiores, se decidié estudiar la funcion de Mo
V. Vo VI en procesos bioquimicos redox [54], asi como la preparacion de

compuestos de dioxo-molibdeno (VI), Mo V) O,.

La importancia de la funcibn MoO, radica en que ademas de la polaridad
intrinseca de uno de los grupos Mo>*=0%, es posible que el segundo enlace metal-
oxo geminal le transfiera parcialmente densidad de carga, dandole un caracter de
triple enlace del tipo Mo=0O". Este proceso disminuye la basicidad del atomo de
oxigeno terminal, haciéndolo mas susceptible a ataques nucleofilicos [46], lo cual
favorece la salida de un atomo de oxigeno a partir de la unidad MoO,. Otra
propuesta para explicar la salida del oxigeno esta asociada a una transferencia de
e  hacia el grupo Mo=0 a partir de una molécula analoga “vecina” (Figura 1),
denominado “efecto de proximidad”, propuesto por el profesor Arzoumanian H.
[51], con base en sus trabajos sobre la capacidad oxidativa de complejos del tipo
Mo(O)2(CN)q™.



PRy
<l 0 Do NP
Mo — el Mo O—FR,
M =

Figura 1. Efecto de proximidad

Se han sintetizado modelos de los centros activos de distintas familias de
oxotransferasas como la sulfito oxidasa, la DMSO reductasa y la xantina oxidasa
con ligandos del tipo piranopterinditiolato (Figura 2a) [47], ditiocarbamato (Figura
2b, donde R=metil, etil, n-propil, n-butil) [50, 55] y se ha mostrado mediante
estudios espectroscopicos: XAS, EXAFS... etc que la funcién LnMo"'=0 es la
responsable de la oxidacion del sustrato S (figura 2c): transfiere su atomo de
oxigeno y se reduce a LnMo'" y la unidad dioxo-molibdeno se recupera a partir de

un compuesto oxodonor (DO) [56, 57].
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Figura 2. Dioxo-complejos de Mo con ligandos: a. Piranopterinditiolato. b.
Ditiocarbamato. ¢. Transferencia de atomo de oxigeno catalizada por los centros
M002

También se ha evidenciado que se favorece la entrega del oxigeno estructural
hacia compuestos organicos tales como la fosfina, con complejos del tipo
Mo(0O)2X2(2,2’-bipiridinas-4,4’-disustituidas) [56, 57] debido a la alta densidad
electronica generada por el ligando bipiridinico, alrededor de la esfera de

coordinacion del Mo (Figura 3).
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Figura 3. Mono y dimero de dioxo-Mo™": R = -H, -C(CHs)s, CI, NO,, -CO(OCHS),
COOH, COCI, etc; X = Cl, Br, SCN

Desafortunadamente la utilizacion de ligandos pequefos como el ditiocarbamato
(Figura 2b) y el tiociano en los complejos sintetizados ha llevado a la formacion de
un dimero p-oxo-enlazado de Mo") por la reaccién entre los centros Mo y Mo
(Figura 4 ii: reacciéon de auto-oxidacién/reduccion) [58, 59]. Este dimero es

termodinamicamente estable pero oxidativamente inactivo, contrariamente a lo



observado en las enzimas, donde no se evidencia la formacién de éste dimero
[47-49].

1R Iy
LnMo—O—MoLn

Figura 4. i). Transferencia de un atomo de oxigeno. ii) Consecutiva formacion del
dimero p-oxo-enlazado de Mo inactivo. L= ditiocarbamato (n=2), tiociano (n=4)

Como resultado de estas observaciones se han empleado complejos de Mo™MO,
con ligandos muy voluminosos como grupos ter-butil en las posiciones 4 y 4’ de
los ligandos bipiridinicos (Figura 3) [57], evitandose eficientemente la formacion de

“clusters” del tipo Mo, unidos por la funcion p-oxo.

En el desarrollo de la sintesis y caracterizacion de modelos de centros activos de
metaloenzimas, Arzoumanian y col. [56-64] prepararon una nueva serie de
complejos bipiridinicos de Mo del tipo Mo(0):Xo(2,2-bipiridinas-4,4'-
disustituidas) (Figura 7: d, e y f), estudiando su actividad catalitica. El uso de
ligandos voluminosos favoreciéndose también la entrega del oxigeno estructural
debido a la alta densidad electrénica generada por el ligando bipiridinico alrededor

de la esfera de coordinacion del Mo (Figura 3).

Se determind un aumento en la capacidad de oxo-transferencia 300 veces mayor

a la de complejos analogos idnicos, en la oxidacion selectiva de sustratos



organicos tales como: aril-alcanos, olefinas, alcoholes primarios y secundarios
entre otros. Estructuralmente se determiné que estas ventajas son también
consecuencia de un efecto trans de los ligandos bipiridinicos sobre el grupo Mo=0
[51, 56-64], pero se usé el DMSO como donor de oxigeno, ocurrio la formacion del

dimero inactivo y se realiz6 en fase liquida.

Con el fin de evitar la dimerizacion del complejo en solucién, se estudié su
inmovilizacién sobre diferentes matrices inorganicas: silicatos (Figura 5 A) [65, 66],
zeolitas (Figura 5 B), hidrotalcitas (Figura 5 D) [67, 68] y Oxido de titanio (IV)
(Figura 5 C) [41, 69], ademas de emular el papel protector del andamiaje protéico.
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Figura 5. Inmovilizacion de dioxo-complejos de Mo™" sobre matrices inorganicas

Con estos nuevos sistemas se han alcanzado niveles cataliticos en la
oxotransferencia, pero ha sido indispensable el empleo de agentes de
transferencia de oxigeno (DO, figura 2c) como el iodosilbenceno (PhlO), el
peréxido de hidrégeno (H20-), el tert-butilhidroperéxido (t-ButOOH), sulfoxidos
(DMSO) y N-6xidos.



Sin embargo el empleo de oxigeno molecular (O,) como agente de transferencia
de oxigeno, es un reto cientifico y tecnolégico hoy en dia. En la actualidad se
emplean diferentes 6xidos metalicos: VOPOQO,, Tl,03, LioO3, MoO3/Al,O3, etc en
procesos de oxotransferencia, pero se requiere la activacion del oxigeno en

condiciones extremas de presién y temperatura [70].

Para la activacion del O, molecular en condiciones ambientales el Centro de
Investigacion en Catalisis, CICAT-UIS, laboratorio de Fotocatélisis, ha empleado
catalizadores bio-inspirados en el citocromo P-450: sistemas que excitan
reductivamente el oxigeno molecular a partir de un flujo electrénico (O, + € —
02'_) [71]. Por ejemplo: ftalocianinas (FcM) o porfirinas metalicas (PoM),
inmovilizadas sobre a-fosfato de zirconio [72], hidrotalcitas [73] y zeolitas [74].
Ademas fotocataliticamente se ha utilizado el TiO, puro [75] y sensibilizado (con
FcM, PoM, complejos de Rutenio (ll), antocianinas) [11-18], en la fotogeneracion
de carga para la formacion del 0, [76, 77] y degradacién de contaminantes

organicos [1-3, 17, 18,].

En el trabajo de investigacién de Doctorado en Quimica, titulado “Transferencia de
Atomos de Oxigeno Fotocatalizada por Complejos dioxo-dibromo(4,4 -
dicarboxilato-2,2™-bipiridina) de Mo™" anclados sobre TiO.” realizado en el Centro
de Investigacion en Catalisis, CICAT, por Carlos A. Paez M. y col. [78], se estudio

(I

el anclaje del complejo MoY0O, sobre el TiO, para evitar la formacion del dimero y

aprovechar el flujo electrénico fotogenerado (Figura 8).

Se realizé la sintesis y caracterizacion de diversos ligandos 2,2’-bipiridinicos
(Figura 6), entre ellos el ligando diacido 4,4’-dicarboximetoxi-2,2’-bipiridina (Figura

6d), el cual fue utilizado posteriormente para la sintesis del complejo dioxo-

9



dibromo(4,4’-dicarboximetoxi-2,2’-bipiridina) de Mo,
Mo(O),Br,(4,4’dicarboximetoxi-2,2’-bipiridina) (Figura 7d), luego inmovilizado sobre
TiO,, (Figura 8a). Como referencia estructural, se evalu6 también el dioxo-
complejo de Mo™ libre, Mo(0O),Br,(4,4'dicarbometoxi-2,2-bipiridina), en la foto-
oxidacion de varios compuestos organicos: trifenilfosfina**, etilbenceno**,
tetralina®™ y cumeno*™ mostrando que el Mo(O).Bry(4,4’ dicarboximetoxi-2,2’-
bipiridina)/TiO, tuvo una capacidad catalitica de oxo-transferencia hacia los
sustratos anteriormente mencionados**, hasta 10 veces superior a la de su

analogo en fase homogénea.

Se empled luz visible (A > 520 nm), para aprovechar la capacidad del
semiconductor de fotogenerar electrones y facilitar la salida del oxigeno
estructural, Mo=0 y/o de fotoactivar el O, para la regeneracion del centro catalitico

bajo condiciones ambientales.

A, CHa HOOC COOH ol o _
w S 4 3 /
s S s S

a. b. o

j\CH 3 HzCO
0

M
d.

Figura 6. Ligandos 2,2’-bipiridinicos. a. Ligando 4,4’-dimetil-2,2-bipiridina. b.
Acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico. ¢. Ligando 4,4’-di(carbonil cloruro)-2,2’-
bipiridina. d. Ligando 4,4’-dicarboximetoxi-2,2’-bipiridina
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a. X =Br
b. X=CI
d. X =Br
c. X=5SCN e X=Cl
f. X=5CN

Figura 7. Dioxo-complejos de Mo""a. dioxo-dibromo- di(6xido de trifenilfosfina)
de Mo™. b. dioxo-dicloro-di(6xido de trifenilfosfina) de Mo"". ¢. dioxo-ditiociano-
di(éxido de trifenilfosfina) de Mo™". d. dioxo-dibromo-(4,4’-dicarboximetoxi-2,2’-
bipiridina) de Mo™". e. dioxo-dicloro-(4,4’-dicarboximetoxi-2,2"-bipiridina) de Mo"".
f. dioxo-ditiociano-(4,4’-dicarboximetoxi-2,2’-bipiridina) de Mo

a. X=DBr
b. X=SCN

Figura 8. Dioxo-complejos de Mo"" soportados en TiO, Degussa P-25. a. dioxo-
dibromo-(4,4’-dicarboximetoxi-2,2’-bipiridina) de Mo"""/TiO,. b. dioxo-ditiociano-
(4,4 -dicarboximetoxi-2,2’-bipiridina) de Mo/ TiO,

Ademas del TiO, Degussa P-25, se utilizaron diferentes matrices inorganicas de
TiO2, mesoporoso sintesizadas también por Carlos A. Paez M. y col. [78]
preparadas por diferentes métodos: i). via sol-gel pH neutro (TiO,-sg-xx) donde xx
= 350 °C, 410 °C y 450 °C, ii). TiO, mesoporoso con arquitectura definida de poro

(m-TiO,-gas) donde gas = aire y O, y iii). TiO, mesoporoso preparado en fase CO,
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supercritico (TiO,-SC), los cuales se evaluaron en la oxidacion fotocatalitica
selectiva de los 4 compuestos organicos mencionados anteriormente*,
obteniéndose resultados prometedores, atribuidos a una sinergia entre el dioxo-
complejo y la matriz semiconductora. Es decir se logro llevar la reaccion en fase
heterogénea y en condiciones ambientales de temperatura y presion, éstas
condiciones pueden permitir el uso de estos fotocatalizadores en la sintesis de

quimica fina, para obtener productos de oxidacion selectiva fotocataliticamente.

Por otra parte, el uso de R-(+)-limoneno como producto de partida para obtener
compuestos oxigenados de alto valor agregado ha sido usado ampliamente.
Aunque es necesario aclarar que no se tienen referencias de la literatura del uso

de catalizadores de tipo Mo"O, /TiO, en la oxidacién de R-(+)-limoneno.

En la Universidad Industrial de Santander, (UIS), se han adelantado algunos
trabajos con respecto a la oxidacion de R-(+)-limoneno empleandose varios
catalizadores y formas activas de oxigeno molecular [79-86]. Sin embargo, no se

ha estudiado su foto-oxidacién catalitica.

La literatura reporta diferentes productos de la oxidacion de R-(+)-limoneno
obtenidos por distintos procesos y catalizadores (Figura 9), entre ellos, los

mayoritarios son:

Isbmeros cis y trans -1,2-epoxilimoneno [79, 80, 82, 87-90]
Isébmeros cis y trans -8,9-epoxilimoneno [88-90]

Isébmeros cis y trans - carveol [79, 80, 87]

Isébmeros Ry S carvona [79, 80, 82, 87, 89]
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Diepoxilimoneno [89, 90]
Verbenona [87]
Aldehido perilico [87]
Alcohol perilico [87]
Isopiperitenona [83]

) o
T,

/

2 (U
|

2 x5~

Carvona Carveol
Epoxilimoneno Epoxilimoneno

|
|
Ox

Isopiperitenona R-(+)-limoneno

Diepoxilimoneno

\

o OH O, H
Verbenona
—>
X PN
Alcohol Aldehido
perilico perilico

Figura 9. Productos mayoritarios en la oxidacién catalitica de R-(+)-limoneno
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1.2. Marco Teérico

1.2.1. Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso que genera una reaccion quimica o produce un
cambio en la proporcion de sus productos debido a la accion que tiene la luz sobre
una sustancia llamada fotocatalizador o semiconductor el cual absorbe cuantos
de luz, provocandose en su superficie reacciones de oxido-reduccion, las cuales
generan radicales libres muy reactivos, los cuales reaccionan con las especies a
su alrededor, rompiendo algunos enlaces moleculares y reduciendo u oxidandolas
hasta convertirlas en especies menos complejas. Este fotocatalizador forma parte
de las interacciones intermedias y regenera su composicién quimica después de

cada ciclo al final de la reaccion [1, 2, 8, 19].

1.2.2. Procesos fotocataliticos

Los procesos fotocataliticos se basan en la doble aptitud que tienen los
fotocatalizadores, tales como el TiO,, ZnO, CdS, Fe,03, FeOOH, ZnS, etc, para
adsorber reactivos y absorber fotones de manera simultanea lograndose llevar a

cabo en fase homogénea o heterogénea [1, 2].

La excitacién producida por la absorcién de fotones constituye el paso inicial de
activaciéon del fotocatalizador. La energia del foton es absorbida por el
fotocatalizador y no por los reactivos, a diferencia de un proceso fotoquimico en

fase adsorbida [1].
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En la fotocatalisis homogénea, el fotocatalizador (frecuentemente hierro) esta
disuelto en el agua o en el solvente por lo que todos los elementos que intervienen

en la reaccion se encuentran en la misma fase [91].

En la fotocatalisis heterogénea, el fotocatalizador o sdélido no se encuentra
disuelto en el solvente (fotocatalizador heterogéneo, que normalmente es un
semiconductor de banda ancha), por lo que todos los elementos que intervienen
en la reaccién se encuentran en dos fases. En la region interfacial sélido/liquido o
sélido/gas [91] tienen lugar las reacciones oxidacion y reduccion de sustratos

organicos, sin que el fotocatalizador sufra cambios quimicos.

La fotocatalisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos
fotoquimicos, es selectiva y puede emplearse para tratar mezclas complejas de
contaminantes. De otro modo, la posibilidad de la utilizacién de la radiacion solar
como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor
medioambiental, constituyéndose este proceso, como un claro ejemplo de

tecnologia sostenible [92].

La fotocatalisis heterogénea forma parte de los llamados Procesos de Oxidacion
Avanzados (POA) o Tecnologias de Oxidacion Avanzadas (TAQO), procesos que
producen especies de oxigeno activo, las cuales son altamente oxidantes en
cantidades suficientes para mineralizar la materia organica a didxido de carbono,
agua e iones inorganicos. [93]. Este proceso se ha empleado en el tratamiento del
agua y del aire [23], en el aprovechamiento de fuentes alternas de energia como:
la generacion de hidrégeno y en la conversion de la energia solar mediante celdas
fotovoltaicas [20, 94, 95].
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Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los Oxidos
metalicos, semiconductores de banda ancha, particularmente, el TiO,, el cual
presenta una alta estabilidad quimica que lo hace apto para trabajar en un amplio
rango de pH, al mismo tiempo que es capaz de producir transiciones electronicas
por absorcion de luz en el ultravioleta cercano (UV-A) [96, 97].

La excitacion del semiconductor en un proceso fotocatalitico puede tener lugar de

dos formas [98]:

1. Por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el que

absorbe los fotones usados en el proceso.

2. Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones)

en el semiconductor.

Cuando un fotocatalizador o semiconductor se irradia con fotones cuya energia es
igual o superior a la brecha de energia entre las bandas de valencia (BV) y la
banda de conduccion (BC) ocurre la absorcion de estos fotones produciéndose
una excitacion de los electrones (e) de niveles inferiores (BV) hacia niveles
superiores (BC) [1, 2], para el caso del didéxido de titanio ésta brecha de energia
es equivalente a AE (band-gap) = 3,23 eV y A = 380 nm, para la fase anatasa y AE
(band-gap) = 3,02 eV y A = 413 nm para la fase rutilo [8] (Figura 10). Una vez
excitado el fotocatalizador, en la banda de conduccion quedan electrones libres (e
) y en la banda de valencia quedan fotohuecos libres o agujeros positivos (h*), a
éstos se le conocen como pares electron/hueco, (e/h*), (ecuacion 1) cuya vida

media esta en el rango de los nanosegundos [98]:
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Ti0, —™ Ti0, ={e. -+ hyy | €N

en este lapso de tiempo deben migrar a la superficie y reaccionar con especies
adsorbidas (Figura 10 : procesos c y d) [98], (adsorcion espontanea de reactivos

(liquidos o gases).

Energia [&V]

Recombinacidn
'5upd:rf|1,:l dI

R T | . OO Adsorcion
/" Banda de .,
a__.f conduccion ) Reduccion [ox + ne” — I'Ed]
+1.0
c f \ u¥ { A< 400 nm 3}
4 |I b |
+2.0 I"-.

\ Banda de g4l e
Y 3,
\ +3 '| L _...__;-:El_l_e.n.c_l?_____J. ____-/
. . [ T Ea
e e e ht-
T E{.uw:nbilmciﬂ-u
en el valumen

Oxidacion (red — ox + ne”)

Adz=oreidn

Particula esférica de
o TiO,
Potencial Redox [V]

Figura 10. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo
iluminacion.con su respectivo diagrama de bandas de energia para una particula
de TiO, en un proceso fotocatalitico [1, 23]

Los pares e/h* que no alcanzan a separarse y reaccionar con especies en la
superficie se recombinan y la energia se disipa térmicamente, llevandose a cabo
ésta recombinacion en la superficie y en el seno de la particula (Figura 10:
procesos a y b), reduciéndose de ésta manera la eficiencia del proceso [98],

(ecuacion 2):
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TiO, = {e‘BC + h*BV} — TiO, + calor 6 hv &)

Los h* son oxidados en la superficie del fotocatalizador por las sustancias

organicas adsorbidas Ox — Red. (ecuacion 5) y en presencia de O, y agua
reaccionan formando radicales hidroxilo, ((OH), y 'HO,, entre otras y los e” de la
banda de conduccién inducen la reduccibn de moléculas oxidantes

quimiadsorbidas en la superficie del fotocatalizador, (ecuacién 3), que en

presencia de O, conducen a la formacion de aniones superéxido O,™, Red — Ox
[96, 97].

Los semiconductores generalmente presentan bandas de valencia con potencial
oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conduccién moderadamente reductoras (+0,5
a-1,5V)[96, 97].

Transferencia de e” hacia moléculas aceptoras (banda de conduccion):

A teae ™ A 3)

En la oxidacién fotocatalitica de un compuesto organico, el aceptor de e es

generalmente O, disuelto en el medio de reaccion: (ecuacion 4)

) @ T €5 YR Oy (ark) (@)
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Transferencia de h* hacia moléculas donoras (banda de valencia):

+ (8
D(ads) +th - D(ads) o)

Cabe resaltar que la transferencia de h* corresponde a la transferencia de e
desde las moléculas donoras hacia el semiconductor. Posteriormente, cada ion

reacciona para formar los intermedios y luego los productos finales.

Es importante resaltar que estas dos semi reacciones deben ocurrir de manera

conjugada para garantizar la electroneutralidad del sistema.

1.2.3. Termodinamica de los procesos fotocataliticos

Los procesos fotocataliticos que son termodinamicamente posibles en la superficie
del TiO, estan definidos por los potenciales redox de las bandas de conduccién y
de valencia. Para que se produzca la semi-reaccion de reduccion el potencial de
los e de la BC debe ser mas negativo que el de la molécula aceptora de
electrones y para que se produzca la semi-reaccion de oxidacioén, el potencial de

los h* de la BV debe ser mas positivo que el de la molécula donora de e'.

Los potenciales redox de las bandas de conduccion y de valencia del TiO; en fase
anatasa se encuentran respectivamente en -0,05 V y +3,2 V vs. ENH (Electrodo
Normal de Hidrogeno) a pH = 0y 25°C [99].
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1.2.4. Diéxido de titanio (IV)

El diéxido de titanio (1V), TiO, se ha venido estudiando extensamente los ultimos
25 anos, debido a su amplia utilidad para la oxidacion de compuestos
contaminantes organicos e inorganicos en agua y aire, incluyendo hidrocarburos,
alcoholes, cloruros de alquilo, aromaticos [100, 101] y grupos cianuro en forma
libres y complejos disueltos en agua [102], pesticidas [103], desechos industriales
y caseros [104], por esto es el semiconductor mas ampliamente usado en
fotocatalisis debido a su notable fotoactividad, no toxicidad, estabilidad, bajo costo
y gran disponibilidad comercial [20, 75, 94, 98, 105-107].

Es un semiconductor tipo-n y presenta tres formas de cristalizacion: rutilo, anatasa
y brookita dependiendo del proceso para su obtencién [23, 108] y se puede
preparar por metodologias sol-gel, [109] mediante procedimientos oxidativos con

tratamiento calorifico, deposicién en fase vapor, entre otros [108, 110].

El rutilo es la fase termodinamicamente mas estable y por ello la mas comun. La
anatasa es la fase mas activa pues presenta una mayor area superficial y una

mayor densidad de sitios activos para la adsorcion y la catalisis [1].

Existen diferentes marcas comerciales de didxido de titanio: Aldrich, Degussa P-
25, Degussa F387 y Hombikat UV100, etc, [108, 110, 111], pero la forma
comercial mas empleada en procesos de fotogeneracion, separacion y transporte
de cargas es producida por la compafiia Degussa, bajo el nombre P-25, la cual
contiene alrededor del 75% anatasa y 25% rutilo, es decir, en una relacion 4:1

respectivamente. Esta mezcla exhibe una mayor fotoactividad que cada una de
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sus fases puras, [6, 112, 113] reflejando un efecto sinérgico entre ellas en la
generacion de electrones cuando actua en la regidon UV del espectro
electromagnético, también sirve como una matriz de referencia para la evaluacion

de nuevos fotocatalizadores semiconductores [92, 114].

La estructura de la superficie del TiO, se muestra en la Figura 11. Luego de su
hidroxilacion a través de la quimisorcién disociativa del H,O, en ella se forman dos

clases de OH:

1. Aquellos en que el oxigeno estd unido a un atomo de titanio (grupo A,

Figura 11).

2. En donde el oxigeno esta unido a dos atomos de titanio (grupo B, Figura

11) [92].
| |~ | |
Q—Ti—0—TI—0—T—0—Ti—
| Fall -
H,O
\
p HOH H?H HOH HOH
|.-’:Dl I /O l ./Or | -l O f-| O _‘Ti 0 T (0] I‘I’i—<:)H_
0—Ti—0-—Ti—0—Ti—0—Ti— au. 3 / i
. , >
o o] o (8]
|~ 1T | v
J:ll/'ll'l 'D/ll O—Ti D/'I]' |
o o o 0 H H 1 H H
1.7 1.7 .77 | o P P o
O—T71—0—T11—0—TH—0—TI 1/ H 17 H ] [~
4 A P | | - # < H ’
o o e} HO—Ti—O0—Ti—O—Ti—D0—Ti—OH,
| A | y

Figura 11. Superficie (001) de dioxido de titanio (IV) y esquema simplificado de su
hidroxilacion a través de la quimisorcién disociativa del agua
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El grupo A (grupo titanol) [20], es el que le da a la superficie el caracter anfotérico

cuando esta en suspension en el agua.

1.2.5. Sensibilizacion

Buscando el aprovechamiento de la radiacién solar con longitudes de onda
predominantemente en la region visible e infraroja (~96%) y la naturaleza quimica
de la superficie del TiO,, se ha evaluado el anclaje de complejos de coordinacion
fotoactivos [fotosensibilizadores (FS)] sobre el TiO, en el rango visible (A > 400
nm) [17, 18].

Aunque la estrategia de sensibilizacién de los semiconductores empez6 a
estudiarse en los anos setenta [115], el concepto generalizado de los
sensibilizadores inyectando electrones en la banda de conduccién del TiO, sélo

fue introducido por Gratzel y col [116] en 1985.

Los FS son especies quimicas fotosensibles que después de absorber radiacién
con determinada longitud de onda, pueden emitirla en su proceso de relajacion de
manera cuantizada para inducir reacciones quimicas de oxido reduccion, ya que
transfieren energia [117] o electrones [118] a las especies quimicas circundantes.
Entre los FS comunes se tiene: la Rosa bengala, la clorofila, las ftalocianinas, las

porfirinas, [11, 18] y otros complejos de coordinacion.

La inmovilizacion de compuestos organicos e inorganicos, sobre la superficie de

un solido, se ha logrado mediante enlaces covalentes, interacciones
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electrostaticas, fisisorcion, atrapamiento en cavidades e interacciones
hidrofdbicas, (Figura 12) [95], demostrandose que el anclaje covalente es el mas
estable en condiciones oxidativas fuertes (que implica la presencia de radicales) y
bajo irradiacion UV-vis, (figura 12a).

)

o- |l + =
e =
P =
| 5
o o . -
+ |=
a. Enlace Covalente b. Asociacion par-ionico
\ B 1_:'. |',‘ Jx‘l
c. Fisisorcion d. Inclusion o atrapamiento en
{Fuerzas de van der Waals) cavidades o poros

e. Interacciones Hidrofabicas

Figura 12. Representacion grafica de las formas en las que se ha soportado un
ligando (FS) sobre matrices inorganicas
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Para la funcionalizacién de la superficie del TiO, se han empleado ligandos con
sustituyentes fosfatados (Figura 13, A) [119, 120], carboxilicos (Figura 13, B) [121-
123], amido (Figura 13, C), grupos silil (Figura 13, D) [124, 125], cloruros de acido,

sales carboxilato, ésteres ... etc.

B o N
o
o
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|:|! Lboawdo :\\‘
c =" "y o —0 =5 Ligasda
| —_g"ﬁ
H
TD, .

Figura 13. Formas de anclaje covalente empleados para
superficie del TiO,

En la Figura 14 se indican las formas de union propuestas

la modificacion de la

para el grupo carboxil,

[121, 122] la prevalencia de cada uno de ellos depende de la estructura del

ligando, el tratamiento sobre la superficie y el pH.
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Figura 14. Enlaces tipicos observados para los grupos —COOH sobre la
superficie del TiO,

Se ha observado que la funcionalizacién de la superficie del TiO, con derivados
del benceno (acido benzoico, acido ftalico, entre otros) acelera la velocidad de
transferencia de electrones foto-generados desde la BC hacia electroaceptores
tales como el O, en solucién [20], resaltandose la importancia del anillo aromatico

en favorecer ésta transferencia.

En este contexto los fotosensibilizadores derivados de la 2,2’-bipiridina (2,2’-bp)
son los ligandos mas comunes usados en procesos de fototransferencia de
electrones hacia el TiO; [121, 122, 125]. Son heterociclos conjugados N-donores
empleados en la sintesis de catalizadores di, tri, tetra, y en general polinucleares,
usados en procesos cataliticos redox [complejos de Mo™), W) Ru™, etc.] [56,
61, 126-129]. La derivatizacién de la 2,2’-bp permite la seleccion de un amplio
rango de grupos de sustituyentes que pueden servir como conectores del sistema
ligando/TiOs.
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En la tabla 1 se muestran algunos de los ligandos bipiridinicos usados en la
funcionalizacion de la superficie del TiO,, con grupos del tipo: -COOH, -
P(O)(CH2CHs)z, -P(O)2(OH). y SiCls.

Sensibilizador o ligando Sustituyvente (b) Conector (A) MOn Ref.
AN —CH5CH , — _SiCls sno,  [121]
b
Il -Sicl SiO 120
Y ~C —0—(CH); —A Ik 02 [120]
—/ = —(CHIN-A - 5 -COOH TiO,  [130]
b b —(CHIN-A g, P(O)OEt),  TiO, [131]
-P(O)(OH)> TiO,  [132]
-COOH TiO,  [133]
]
$—1-NH 0 {
NN N -P(O})(OH), TiO,  [134]
D N
— — 00
HaC b 0 —h

HzH—(I:.HEaJLQ PO)OH),  TiO»  [134]
A

Tabla 1. Ligandos bipiridinicos que se han empleado en el anclaje de complejos
sensibilizadores

El diacido 4,4’—dicarboxi—2,2’—bipiridinico es utilizado ampliamente como medio
de anclaje (grupo conector) por enlaces tipo éster, mono o bidentado (Figura
15) [125, 127-129].
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Figura 15. Representacion de la unién del TiO; con el ligando bipiridinico de
tipo bidentado con el conector tipo éster

Se ha logrado que los grupos carboxilato estén directamente coordinados con
los titanios de la superficie, por medio de un contacto intimo entre el
complejo y el semiconductor. Un contacto a nivel de orbital molecular que
garantiza la estabilidad quimica y la transferencia electrénica hacia, o desde,
la  matriz semiconductora. Esta unibn hace que el conjunto:
Ligando(bipiridina)/Conector(COOH), cumpla con los requerimientos para el

soporte del complejo de Mo(VI) en el semiconductor.

1.2.6. Proceso de fotosensibilizacion

Los principales pasos del proceso de excitacion de un tipico FS (como las FcM) se
muestran en la figura 16. La absorcion de radiacion promueve a la molécula
fotosensibilizadora a un estado excitado (FS™), la cual se desactiva a un estado de
menor energia, mediante la transferencia de energia o electrones a una segunda

entidad molecular que pasa a un estado de mayor energia [135].
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La banda de conduccion del TiO, actia como un mediador de la transferencia de
electrones desde el sensibilizador a las moléculas aceptoras de electrones,

permaneciendo inafectada su banda de valencia [77, 136, 137].

TiO,-Sensibilizado

E {(e¥)
DZ._ FS:‘#
2.
0, 3. ; e %
BC 1.
hy
4. S~
M 25 @
G
TiO:

Figura 16. Representacion esquematica de la fotosensibilizacién del TiO, con un
tipico FS

No obstante, la inyeccion de electrones hacia la BC (Figura 16: proceso 2) compite
con la relajacién del estado excitado del sensibilizador (Figura 16: proceso 5). Asi,
para que la inyeccidon de e ocurra eficientemente, ésta tiene que ser mucho mas

rapida que el decaimiento unimolecular del estado excitado del FS.
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En este tipo de sistemas hibridos, (TiO,-sensibilizados) es posible la transferencia
interfacial de e desde el FS hacia la BC del semiconductor los cuales pueden

reducir las especies oxidantes quimiadsorbidas en su superficie [138, 139].

Para el caso de los complejos de tipo MoO, la transferencia de e ocurre de
manera contraria proceso anteriormente descrito, es decir, los e fluyen desde el
TiO2 hacia la esfera de coordinacién del Mo y esto es lo que favorece la salida del

oxigeno de la unidad MoO,.

1.2.7. Especies activas oxidantes

En trabajos anteriores realizados en el Centro de Investigacion en Catalisis,
CICAT, utilizando catalizadores de TiO; sensibilizado con tetracarboxiftalocianinas
metalicas [M=Co (IlI), Zn (lI), Cu (ll), Cd (II)] (TcPcMs/TiO;) se identificaron
especies oxidantes como el anion radical superéxido (Oz'_) y radicales hidroxilo

('OH) en atmosfera de oxigeno molecular [140].

La formacién de cada especie de oxigeno activo esta limitada por el medio de
reaccion. Asi en fase acuosa pueden generarse el anion radical superoxido (O;" )

(ver ecuacion 4) y el radical hidroxilo ((OH), (ecuacién 6), asi [32, 140]:

HyG + hyy — H'+ 'OH (6)
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(1) el anién radical superoxido se genera en la banda de conducciéon al ser
reducido el oxigeno molecular en la superficie del TiO, por excitaciéon con

radiacion UV o por luz visible cuando se encuentra el TiO, — sensibilizado. [140].

(2) el radical hidroxilo se genera en los huecos que deja el electrén al ser excitado
el TiO, con luz UV.

En fase organica solamente puede formarse el anién radical superdxido (O27)

(ecuacion 7):

o, (arks) + €pe — Ozl (ark) @)

g,

Aunque la formacién del oxigeno singulete ('O.) es termodinamicamente permitida
a través de una segunda transferencia de electrones desde el anion radical

superoéxido (ecuacion 8):

0, — 0, +e (8)

Tal proceso resulta estadisticamente poco probable [32].

El oxigeno molecular (O;) en su estado electrénico fundamental triplete se denota:

02(32;) y '0,, denota al oxigeno molecular en su primer estado electrénico

singulete representado asi: Oz(lAg).

30



1.2.8. R-(+)-limoneno
1.2.8.1. Reacciones de oxidacion de R-(+)-limoneno

El uso de R-(+)-limoneno como producto de partida para obtener compuestos
oxigenados de alto valor agregado (terpenos oxigenados) ha sido usado
ampliamente [141, 142]. Aunque es necesario aclarar que no se tienen referencias
de la literatura sobre el uso de catalizadores de tipo dioxo-Mo™/TiO, en la

oxidacion selectiva de R-(+)-limoneno.

Grandes esfuerzos se han dedicado en la oxidacion de R-(+)-limoneno dirigida a la
produccion de isdmeros de la carvona (Ry S) (figura 17), utilizada comercialmente
en la produccién de jabones, gomas de mascar, como aromatizante en la industria
de alimentos, en perfumeria, en preparaciones dentifricas [143], y como precursor
quiral en la sintesis de sustancias con actividad biologica tales como: heterociclos
nitrogenados, amino—derivados de ciclohexano sustituido y los derivados de la

tetrahidrobenzo—[1]-azepina [142].

(R)-(-)-carvona (S)-(+)-carvona

Figura 17. Isdbmeros de la carvona [144]
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Otros productos tipicos de la oxidacion de R-(+)-limoneno es el cis y trans-carveol,
(Figura : 18) el cual se usa en perfumeria y como saborizante y los epdxidos de
limoneno, (Figuras : 19 y 20) utilizados con frecuencia en rutas sintéticas para la

produccion de farmacos y cosméticos, también en el tratamiento de rinitis [79].

HO\ \Jv\\ HO.,. %

tranz<Carveol ciz-Carveol

Figura 18. Isémeros del carveol [144]

>

Figura 19. Isémeros cis y trans -1,2-epoxilimoneno [144]
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.

Figura 20. Isébmeros cis y trans-8,9-epoxilimoneno [144]

xO

La conversion de R-(+)-limoneno en sus diferentes productos oxigenados,
materiales comercialmente importantes en la industria [90], se ha realizado
mediante diversas rutas cataliticas empleando reactivos toxicos (cloruro nitroso,
piridina, diclorometano) y catalizadores costosos. Estos procesos convencionales
han sido poco selectivos, ineficientes, porque se obtienen productos colaterales de
la sintesis y nada amigables con el medio ambiente. Diversos estudios sobre la
oxidacion de R-(+)-limoneno se han reportado desde la década de los 90 [145-

152], algunos de ellos son:

Oxidacion de R-(+)-limoneno _con cloruro de nitrosilo [153]. En este proceso se

utilizan reactivos como: solucion alcohdlica de acido sulfurico y nitrosilo de sodio
para producir nitrito de etilo gaseoso que luego en presencia de R-(+)-limoneno y
cloruro de hidrogeno humedo, genera el cloruro nitroso de d-limoneno, acido
clorhidrico y piridina, entre otros. Su producto mayoritario es la carvona, con un

rendimiento del 60%.

Oxidacion _de R-(+)-limoneno _con SO, como _solvente y Urea [154]. En este

proceso el producto mayoritario es la carvona, con un rendimiento del 35%.
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La principal desventaja de estos procesos para la conversion de limoneno a gran
escala, es la utilizacion de acidos minerales y solventes, debido a la alta

contaminacion que generan estos reactivos [155-157].

Oxidacion de R-(+)-limoneno con di-terbutilcromato. La oxidacion alilica de R-(+)-

limoneno se lleva a cabo con una solucion de este reactivo (di-terbutilcromato), en
un solvente organico no polar (por ejemplo: benceno), con anhidrido acético
conduciendo a la formacién de carvona (21%), isopiperitenona (13%) vy

piperitenona (3%).

Oxidaciéon de R-(+)-limoneno sobre zeolitas sintéticas. Reacciones de hidratacion

de d-limoneno en presencia de zeolitas sintéticas (13x, 2020AH, 1010AH y H5Z-
10HOA), en presencia de acido formico o agua, donde la d-carvona fue el principal
producto [158] y la pirdlisis de isolimoneno con zeolitas sintéticas de tipo HSZ-
360HUA en presencia de acido formico, donde la carvenona, fue el principal
producto [159].

Auto-oxidaciéon Fotosensibilizada de R-(+)-limoneno y_Foto-oxidacion Catalizada

por Rose Bengal. En las cuales ocurrio la formacion de 6 hidroperoxidos isbmeros

por oxidacién del doble enlace endociclico.

1.2.8.2. Caracteristicas generales de R-(+)-limoneno

El R-(+)-limoneno es un liquido incoloro que pertenece al grupo de los

hidrocarburos monoterpenos insaturados, de férmula molecular (CioH1s) [79],
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presenta un centro Opticamente activo siendo el isémero R-(+)-limoneno el mas
abundante (en una proporcion de 80 a 95%) [81, 82, 160] (Figura 21) [81, 160] y
se encuentra de forma natural en los aceites esenciales de las especies citricas
(limén, naranja, mandarina), por lo que es un reactivo de partida econémico y de
gran disponibilidad [80, 161]. Se usa como sustituto de solventes organicos,

clorados y clorofluorados.

También se emplea en el proceso de limpieza de metales (limoneno al 30%) antes
de aplicarles recubrimientos industriales, para limpieza en las industrias
electronica (limoneno al 50-100%), de impresion (limoneno al 30-100%) y como
solvente de pinturas. Se utiliza en la preparacion de adhesivos y resinas
terpénicas, como disolvente de productos oleoresinosos, como solvente en
laboratorios histolégicos, como aditivo y saborizante en la industria alimenticia, en
productos de limpieza para el hogar y en perfumes. Ademas se ha usado para

disolver calculos biliares en seres humanos [141, 142].

Si el aceite se almacena en medios acidos, puede ocurrir la hidratacion con
formacion de a-terpineol. Sin embargo se ha encontrado que el R-(+)-limoneno
almacenado en ambiente frios y oscuros, requiere un periodo de induccion de un
afo para iniciar su auto-oxidacién [162]; pero se puede evitar este proceso

degradativo si se adiciona algun antioxidante.

En el anexo 2 se reporta informacién adicional sobre el sustrato empleado en este
trabajo [141].
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Figura 21. Isdmeros opticos de R-(+)-limoneno [144]

En la figura 21 se observa que la estructura del isémero (R)-(+)-limoneno, posee
dos dobles enlaces: uno endo y otro exociclico por lo que lo hace un sustrato
altamente reactivo y atractivo para el estudio de la selectividad catalitica ya que
estas insaturaciones son susceptibles a la degradacion oxidativa y son sensibles a

la luz y a la temperatura [163].
Otros nombres con los que se conoce el R-(+)-limoneno son [144]:

- R-1-metil-4-(1-metiletenil) ciclohexeno
- R-4-isopropenil-1-metil-1-ciclohexeno
- R-(+)-p-menta-1,8-dieno

- Carveno

A continuacion se muestra los posibles sitios de R-(+)-limoneno susceptibles de un

ataque oxidativo (Figura 22):
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Figura 22. Sitios de R-(+)-limoneno susceptibles de un ataque oxidativo
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1.2.9. Técnica analitica usada para la caracterizacion de los productos de las

reacciones fotocataliticas

1.2.9.1. Cromatografia

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada, (IUPAC), la
cromatografia se define, como un método fisico de separacion, en el cual, los
componentes, para ser separados, se distribuyen entre dos fases, una de las
cuales es estacionaria, mientras que la otra, fase moévil, se mueve en una

direccion definida.

De acuerdo al estado fisico de la fase movil, se puede hacer una clasificacion
de la cromatografia: Cromatografia Liquida (LC) y Cromatografia de Gases
(GC).

Es posible encontrar una subclasificacion de acuerdo con el estado fisico de

la fase estacionaria [164].

1.2.9.2. Cromatografia de gases

En esta técnica los analitos se eluyen por el flujo de una fase movil de gas
inerte. Los analitos para cromatografia de gases, deben tener puntos de
ebullicion menores de 350 °C y no descomponerse por debajo de ésta

temperatura, estas muestras pueden ser gases, liquidos o solidos (estos
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ultimos deben ser vaporizados). Las muestras de compuestos volatiles
extraidos de las plantas que pueden ser ciertamente complejas, requieren
métodos de separacion de alta resolucidn; considerando esto, cromatografia de

gases es la técnica de separacidon mas apropiada [164, 165].

Con el proposito de realizar una identificacion de los diferentes compuestos, se
emplean los indices de retencién de Kovats, los cuales se utilizan para determinar la
retencion de un compuesto, comparandolo con los tiempos de retencion de n-

alcanos analizados bajo las mismas condiciones operacionales [166].

1.2.9.3. Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas

Para la plena identificacion de los compuestos presentes en una mezcla compleja de
sustancias volatiles, es conveniente acoplar la cromatografia de gases con una
técnica espectroscopica, como la espectrometria de masas, que es considerada

como la técnica de analisis quimico mas funcional e importante [161, 167, 168].

Asi pues, los analitos se separan en el cromatégrafo e ingresan al detector de masas
que proporciona el espectro, conjunto de las sefales producidas por las especies

generadas durante la ionizacion y la fragmentacion de cada sustancia.
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1.2.10. Graficas de calibracion en analisis instrumental

Estas graficas se utilizan para manejar un intervalo amplio de concentraciones de
analito. La recta de regresion calculada se utiliza para estimar la concentracion de
las muestras problema por interpolacion y para estimar el limite de deteccion LDD

y cuantificaciéon LOQ del procedimiento analitico.

Los errores aleatorios en los valores de la pendiente y de la ordenada se calculan

de la siguiente forma, (ecuacién 9) [169].

Ecuacion 9:

% C.V.=%*100

Limite de Deteccion, LDD: y =3Syx+ a
Limite de Cuantificacion LOQ: y =10Syx+ a
Intervalo de confianza para la pendiente: b + Sy

Intervalo de confianza para la ordenada: a  tS,

Intervalo de confianza para el promedio calculado (areas y tr): X (Slx/ﬁ)
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Donde:

X = Valor promedio de la variable X (tiempos de retencién o areas).

Xi = Valor “ iésimo”, para la variable X.

% C.V. = Coeficiente de variacion.

S = Desviacion estandar absoluta.

Syx = Desviacion estandar de la serie de mediciones repetidas.

Y; = Valor “ iésimo”, para la variable Y (area en pA*s).

y,= Valor “iésimo”, para la variable Y (area en pA*s), (correspondiente a los

valores individuales de x (concentracion, ppm), es decir los valores de Y
“ajustados” o calculados mediante las ecuaciones para cada curva de calibracion.
Sp = Desviacion estandar de la pendiente.

Sa= Desviacion estandar para la ordenada en el origen.

n = Numero de mediciones repetidas.

N = Numero de concentraciones preparadas.

Ci= Valor “iésimo” de la concentracion preparada.

C = Valor promedio de las concentraciones preparadas.

a = el punto de corte correspondiente para cada linea recta con el eje de la

ordenada en las curvas de calibracion.

Una vez establecida la grafica de calibracion, se puede obtener la concentraciéon
de cada compuesto por interpolacidon para cada una de las reacciones realizadas.
Para determinar el ajuste de los puntos experimentales a la linea recta, se
determina el coeficiente de correlacion momento-producto, r, para cada curva de

calibracion mediante regresion lineal.
Finalmente, el presente trabajo consistié en evaluar la foto-oxidacion catalitica de

R-(+)-limoneno por MoO,/TiO; en presencia de luz visible (A > 520 nm) y O

ambiental.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos, Materiales y Equipos de Laboratorio

2.1.1. Reactivos y solventes

El reactivo empleado para la evaluacion de los fotocatalizadores fue: R-(+)-
limoneno (CioHis) 2 94%, obtenido de Merck (Hohenbrunn, Alemania) y los
patrones utilizados para la determinacion cualitativa y cuantitativa fueron: (+)-
o6xido de limoneno (mezcla de isébmeros cis y trans) o 1,2-epéxido de R-(+)-
limoneno (C4oH16O) (mezcla de isomeros cis y trans) 97% y R-(-)-carvona
(C10H140) 2 98%, obtenidos de Sigma-Aldrich (Steinheim, Suiza).

Los solventes: acetonitrilo (CH3CN), de Mallinckrodt Chemicals, USA y acetona
(CH3COCH3), de Merck (Darmstadt, Alemania) y los gases de alta pureza
empleados en cromatografia: oxigeno industrial (O,), de Oxigenos de Colombia
(Bogota, Colombia), nitrégeno (N,), hidrégeno (H;) de AGA-fano (Bucaramanga,
Colombia), helio (He) y aire comprimidos de Oxigenos de Colombia (Bogota,
Colombia). El fotocatalizador dioxido de titanio comercial (TiO2) se obtuvo de
Merck 98-100,5%, solucion de dicromato de potasio (K Cr,O7) de concentracion

1M preparada en el laboratorio (ver anexo 1).

Por ultimo el fotocatalizador utilizado, dioxo-dibromo(4,4'-dicarboxilato-2,2'-
bipiridina) de Mo"" soportado en diéxido de titanio (Degussa P-25), MoO./TiO»,

fue preparado por el Dr. en Quimica Carlos A. Paez (Tesis doctoral UIS-2007).
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Todos los reactivos se emplearon tal y como fueron recibidos, sin ningun

tratamiento de purificacion posterior.

2.1.2.

Materiales

Tubos de ensayo de 14 y 5 mL (Physis)

Pipetas Pasteur de vidrio de 230 mm de longitud (BRAND GMBH + CO KG
Postfach 11 55 D-97861 Wertheim-Alemania)

Balones aforados de 5, 10, 25, 50,100 y 500 mL. (Physis y SCHOTT
DURAN, Hersteller-Prufzertifikat-Alemania)

Transferpipetas de 0-100 y 100-1000 uL (BRAND GMBH + CO KG Postfach
11 55 D-97861 Wertheim-Alemania).

Frascos para envasar de 10 mL.

Consumibles cromatograficos (septas, jeringa de 10 pL Agilent
Technologies—Australia).

Papel filtro (Schleicher & Schuell GmbH, Dassel-Alemania)

Vasos de precipitado de 50 y 100 mL (SCHOTT DURAN Hersteller-
Prufzertifikat-Alemania).

Pipeteador (BRAND GMBH + CO KG Postfach 11 55 D-97861 Wertheim-
Alemania).

Pipetas de 1, 2, 5y 25 mL (BRAND Silber GMBH + CO KG Postfach 11 55
D-97861 Wertheim-Alemania, Physis y HBG-Alemania)

Microtubos (BRAND GMBH + CO KG Postfach 11 55 D-97861 Wertheim-

Alemania).
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2.1.3. Equipos de laboratorio

Tabla 2. Equipos de laboratorio utilizados para el desarrollo de este trabajo

Equipo Aplicacién

Microfotoreactor batch de 10 mL (Ace-
Glass modelo T-121m, Figura 23, . .
Evaluacion de los fotocatalizadores
equipado con una lampara halégena de
inmersién (Phoenix 220 V) para las

fotoreacciones en el espectro visible

Cromatografo de gases Hewlett Packard Identificacion y cuantificacion de los
HP 6890 Series GC System, USA productos

Espectrometro de Fibra Optica de alta Determinacion de la longitud de onda
Resolucién Ocean Optics HR 4000CG- de la radiacién incidente en el
UV-NIR fotoreactor

Bafo Termostéatico de agua recirculante

Refrigeracion del fotoreactor
Julabo F25

Equipos menores

» Plancha de calentamiento con agitacion magnética (Lab—Line Instruments,
Inc. Melrose, Park, lll. Tj Lassco)
» Balanza digital (Sartorius AG Gottinging-Alemania)
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2.2. Descripcion del Fotoreactor

Las reacciones de foto-oxidacién se llevaron a cabo usando un micro-reactor
tipo batch de 10 mL (Ace-Glass modelo T-121m, figura 23) con una lampara
halégena de inmersion (Phoenix, 220 V). Esta lampara se coloco dentro de un
vaso cilindrico de vidrio pyrex rodeado por una chaqueta con una solucién de
dicromato de potasio 1M para homogenizar la intensidad y remover trazas de luz
UV (filtro quimico). Se realizaron experimentos de foto-oxidacion con luz visible (A
> 520 nm). Se empled O, y N, en las reacciones, los cuales se burbujearon a
intervalos de tiempo dentro del medio de reaccién. La temperatura se mantuvo

en 20 °C = 5, empleando un bafio termostatado.

Figura 23. Microreactor tipo Batch.
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Los cromatogramas y espectros de masas de las pruebas de fotooxidacion de R-
(+)-limoneno con 10 mg de catalizador de Mo"0,/TiO,, luz visible (A > 520 nm),

en atmoésfera de O, y N, se reportan en el anexo 6.

2.3. Caracterizacion Espectral de la Fuente de Luz

Se realiz6 una caracterizacion por espectrometria de emisién molecular de la
lampara utilizada con el fin de establecer la longitud de onda de la radiacién
incidente en el fotoreactor. Esta caracterizacion buscod establecer el tipo de
radiacion emitida por la lampara y la cantidad (de manera cualitativa) de radiacion
absorbida o retirada por el filtro quimico. Para tal fin se tomaron 2 espectros de
emision (Figuras: 26 y 27): uno directamente y el otro después que la radiacion
habia atravesado el filtro y el fotoreactor. El filtro quimico consté de una solucién
de dicromato de potasio 1M (K2Cr,0O7) la cual se coloco dentro de la celda pyrex
con el fin de mejorar la homogeneidad de la intensidad de la luz y remover trazas
de luz UV, asegurando que los experimentos de foto-oxidacion se llevaran a cabo

solo por luz visible (A > 520 nm).

2.3.1. Determinacion del flujo fotonico incidente

El flujo fotdnico incidente, |y (flujo de fotones por unidad de volumen) se determiné
por actinometria quimica, una técnica utilizada para la cuantificacion de la luz,
usando la sal de Reinecke, K[Cr (NH3)2(CNS)s] como lo sugieren Adamson y
Wegner [170] y Cornet y Marty [171]. Este método consiste en determinar el
cambio fotoquimico que sufre una solucion de rendimiento cuantico conocido (),

(anexo 1).

46



2.4. Analisis Cromatografico

2.41. Analisis de los productos de la foto-oxidacion de R-(+)-limoneno por

GC-MS en columna polar

El monitoreo de las reacciones se realiz6 mediante la técnica de Cromatografia

Gaseosa, GC bajo las siguientes condiciones:

2.4.1.1. Condiciones

El analisis de los compuestos se llevd a cabo por cromatografia de gases en un
equipo Hewlett Packard HP 6890 Series GC System (Paloalto, CA, USA),
equipado con un detector FID, inyector split-splittess y sistema de datos HP
ChemsStations Agilent 6890P (Figura 23). Para la separacion de los compuestos se
empled una columna (polar) capilar de silice fundida, HP INNOWAX de 30 m x
0,32 mm de diametro interno, recubierta con una fase estacionaria entrecruzada e

inmovilizada de poli(etilenglicol) de 0,25 um de espesor, 260 °C max.

Las condiciones cromatograficas del horno fueron las siguientes: temperatura
sostenida en 70 °C por 6 min luego de la inyecciéon e incrementada a una
velocidad de 40 °C/min hasta 180 °C y sostenida durante 6 min en 180 °C.
Finalmente se incrementd a una velocidad de 20 °C/min hasta llegar a 200 °C y
sostenida por 2 min en 200 °C. La relacién de split-splitless fue de 21,6:1, el

inyector fue mantenido en 250 °C y el detector FID en 250 °C. Como gas de
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arrastre se empled helio (99.995%), con una presiéon de entrada en la cabeza de la
columna de 5,21 psi y un flujo inicial de 0,9 mL min™.

Figura 24. Cromatdgrafo de gases Hewlett Packard HP 6890 Series GC System
(Paloalto, CA, USA)

También se utiliz6 un cromatografo de gases de alta resolucion modelo Agilent
Technologies 6890 Plus Network Serie GC (Paloalto, CA, USA) acoplado a un
detector selectivo de masas MSD Agilent Technologies 5973N (Paloalto, CA, USA)
con sistema de ionizacion por impacto de electrones (70 eV) y analizador de
masas cuadrupolar operado en modo de barrido automatico de radiofrecuencia
completo (full scan) en un rango de masas, (m/z) de 40 hasta 350 Dalton. Para la

separacion de los compuestos se empleé una columna (polar) capilar de silice
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fundida DB-WAX (J & W Scientific, Folsom, CA, EE.UU.) de 60 m x 0,25 mm de
diametro interno, recubierta con una fase estacionaria entrecruzada e inmovilizada

de poli(etilenglicol) de 0,25 ym de espesor. Como gas de arrastre se empleo helio
(99.995%, AGA-fano S.A.).

La programacion de temperatura fue desde 45 °C mantenidos por 7 min, con
velocidad de calentamiento de 3 °C/min hasta 170 °C y mantenida por 6 min a 170
°C seguidamente se aumento la velocidad de calentamiento a 4 °C/min hasta 220
°C mantenida por 3 min mas. La relacion split fue de 20:1 y se usé un inyector
automatico modelo Agilent Technologies HP 7683B Series (Figura 24). La
identificacion de los compuestos se realizd6 empleando el sistema de datos HP
Enhanced Chemstation G1701BA y comparando los patrones de fragmentacion
representados en los espectros de masas de los compuestos con aquellos
obtenidos en las bases de datos espectrales Adams, NBS 75K, NIST 05 y WYLEY
138 administradas en el software Data Analysis Chemstation de Agilent

Technologies.
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Figura 25. Cromatoégrafo de gases Agilent Technologies 6890N Network Serie
GC acoplado a un detector selectivo de masas (MSD) Agilent Technologies 5975C
y un inyector automatico Agilent Technologies HP 7683B Series

2.4.1.2. Parametros que permitieron identificar los analitos por GC

La identificaciéon de los compuestos se realizd6 mediante la comparacién de los
tiempos de retencion (tr) de las muestras, con los tg de patrones certificados de R-
(+)-limoneno, (+)-6xido de limoneno (mezcla de isébmeros cis y trans) y R-(-)-
cavona, sometidos para su analisis a las mismas condiciones cromatograficas
operacionales y se calcularon los indices de Kovats, con base en los tiempos de
retencion de un patrén de hidrocarburos C+o-Cys (anexo 3) analizados bajo las
mismas condiciones que las muestras obtenidas en los diferentes ensayos [186].

Los indices de Kovats experimentales se calcularon de la siguiente forma

(ecuacién 10):
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ty, — 1t
Ik =100 xn+ 100 — (10)
tRN _tR

n

Donde:

Ik : Indice de retencion del compuesto de interés, x.

n : Numero de atomos de carbono del n-alcano que eluye antes del compuesto de
interés, x.

trx : Tiempo de retencion del compuesto de interés, x, (min).

trn Y trn : Tiempo de retencidn del n-alcano que eluye antes y después del

compuesto de interés, x, (min), respectivamente.
2.4.1.3. Cuantificacion de los productos

La cuantificacion de los compuestos identificados se llevd a cabo mediante la
preparacion de patrones, interpolacién en graficas de calibracion y validando el

método de analisis.
2.4.1.3.1. Preparacion de patrones y calibracion

Para los analisis GC-FID/MS se prepararon soluciones stock de R-(+)-limoneno de
concentraciones que van desde 0,84 a 13440 ppm (6,16 x 10° a 9,86 x 102 M),
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(+)-6xido de limoneno (mezcla de isbmeros cis y trans) de concentraciones que
van desde 0,93 hasta 1860 ppm

(6,12 x 10° a 1,22 x 10% M) y R-(-)-carvona de concentraciones que van desde
0,96 a 960 ppm (6,39 x 10° a 6,4 x 10 M) en acetonitrilo, las cuales se emplearon
para realizar cada curva de calibracion, inyectando 1 pL bajo las condiciones

descritas de analisis (seccién 2.4.1.1).

Las areas relativas y las concentraciones relativas se ajustaron mediante
regresion lineal, estableciéndose asi el factor de respuesta relativo del detector

para cada sustancia patron.

2.4.1.3.2. Validacion del método

2.4.1.3.2.1. Determinacion de las figuras analiticas de mérito

Se inyectaron por triplicado al cromatografo de gases bajo las condiciones
descritas en la seccion 2.4.1.1 las soluciones stock de los compuestos de
referencia certificados de R-(+)-limoneno, (+)-6xido de limoneno (mezcla de
isbmeros cis y trans) y R-(-)-carvona, empleados para cada curva de calibracion.
Se realiz6 el estudio estadistico para evaluar: la repetitividad, la linealidad de cada
curva de calibracion y los niveles minimos de deteccion y cuantificacion (LOD vy

LOQ) para cada una.
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La fiabilidad de los datos obtenidos para la construccion de las curvas de
calibracion para cada uno de los compuestos se expreso en términos de precision

y exactitud.

241.3.3. Determinacion de la actividad de los fotocatalizadores TiO;
Degussa P-25 y dioxo-dibromo-(4,4'-dicarboxilato-2,2"-bipiridina) de Mo™"

soportado en diéxido de titanio (Degussa P-25)

La actividad de los fotocatalizadores se estableciéo con base en la cuantificacidon
del sustrato (R-(+)-limoneno) y de los productos oxigenados [(+)-Oxido de
limoneno (mezcla de isémeros cis y trans) y R-(-) carvona)], ésta se expres6 en

términos de:

% de Conversion:

[ moles iniciales de sustrato — moles finales de sustrato ]
moles iniciales de sustrato

% C = *100 11)

% de Selectividad:

% S = . moles de producto_ £100 (12)
moles iniciales de sustrato — moles finales de sustrato
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% de Rendimiento:

(13)

% R = { moles de producto }*100

moles iniciales de sustrato

2.5. Reacciones de Foto-oxidacion

2.5.1. Evaluaciéon de los fotocatalizadores TiO, y MoO,/TiO, en la foto-

oxidacion de R-(+)-limoneno bajo irradiacion visible (A > 520 nm)
2.5.1.1. Pruebas preliminares fotocataliticas
2.5.1.1.1. Descripcién de los experimentos

En el fotoreactor se inyectaron 10 mL de R-(+)-limoneno y una cantidad
determinada de fotocatalizador, TiO, o Mo“"/TiO,. La mezcla fue agitada a
velocidad constante para garantizar la suspension homogénea del fotocatalizador
y la saturacion de la solucién con oxigeno. La agitacion se mantuvo por 1h en la
oscuridad, buscando minimizar los efectos difusionales de los reactivos antes de
iniciar la reaccion. La lampara se encendié 15 min antes de iluminar el fotoreactor
para lograr previamente su estabilizacidn. La reaccion fotocatalitica se siguio
por 3h a una temperatura de 25°C. El control de la temperatura se realizd con la
chaqueta refrigerante, mediante la continua circulacién de agua a temperatura

ambiente.
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Para las pruebas preliminares se hicieron ensayos con el fotocatalizador TiO,
(Degussa P-25), tomado como referencia, variando las condiciones de trabajo
tales como: el tiempo de reaccion, tiempo de adsorcion del fotocatalizador, carga
de catalizador y concentracién del sustrato, en condiciones ambientales de presion
y temperatura. Estas pruebas preliminares de oxidacién fotocatalitica de R-(+)-
limoneno permitieron comprobar la fotoactividad de los catalizadores evaluados,
asegurar el correcto funcionamiento del fotoreactor utilizado, garantizar la

reproducibilidad y la confiabilidad de los resultados.

2.5.1.2. Foto-oxidacion de R-(+)-limoneno catalizada por el dioxo-dibromo-

(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) de Mo"Y soportado en TiO, Degussa P-25

Después de determinar las condiciones de trabajo se prosiguié a evaluar el
fotocatalizador  dioxo-dibromo(4,4'-dicarboxilato-2,2"-bipiridina) de ~ Mo
soportado en dioxido de titanio (Degussa P-25) con las condiciones previamente

encontradas con el TiO,, en condiciones ambientales de presiéon y temperatura.

Estos ensayos permitieron analizar la influencia de la luz visible y sobre todo la

influencia oxidativa del complejo dioxo-Mo™” anclado al TiOs.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

Los fotocatalizadores TiO, (Degussa P-25) y dioxo-dibromo-(4,4'-(dicarboxilato-
2,2"-bipiridina) de Mo soportado en dioxido de titanio TiO, (Degussa P-25),
fueron totalmente caracterizados por Carlos Alberto Paez y Col. [41, 78].

3.1. Caracterizacion Espectral de la Fuente de Luz

Las figuras 26 y 27 muestran los espectros de la lampara utilizada en los
experimentos (Phoenix 220 V):

12000000 |
_ Y Lamp halégeno sin filtro
10000000 \
i J ‘.1
/ '~.

8000000

Intensidad

] ! \
5000000 f \

4000000 / \

2000000 - / \

0

E T g T g T g T g T g T E T g
32784 458.35 586.79 713.09 83719 959.031078.54
Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectro continuo para la lampara de luz halégena (visible) sin filtro
quimico. (Phoenix 220 V), A > 380 nm
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Figura 27. Espectro continuo para la lampara de luz halégena (visible) (Phoenix
220 V) con filtro quimico (K2Cr,07 1M), A > 520 nm

En la figura 27 se observa el corte de la radiacion con longitud de onda inferior a

520 nm, debido al filtro UV.

La literatura reporta también que el vidrio pyrex presenta un limite de transmisién

entre 280 y 310 nm dependiendo de las especificaciones del material [172].

Todas las lamparas de luz halégena tienen un espectro continuo y entre ellas sélo
varia en intensidad. La region espectral de su emision comienza en 400 nm (azul)

y sobrepasa los 800 nm (rojo); ésta radiacion puede ser aprovechada por el dioxo-

complejo de Mo pero no por el TiO,.
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3.1.1. Determinacion del flujo foténico incidente

La determinacion del flujo fotdnico (lg) se llevé a cabo empleando la técnica de
Actinometria Quimica, mediante la determinacion del cambio fotoquimico que

experimentd una solucion de sal de Reinecke , la cual presenta un rendimiento

cuantico conocido (®P). (Ver anexo 1).

La figura 28 muestra la concentracién del producto generado a partir de la fotdlisis
del actindbmetro quimico en funcién del tiempo. El valor del flujo fotonico obtenido
fue de 64,31 uEinsteinL™'s™ y & > 520 nm, para la lampara halégena con filtro
quimico, y para la lampara halégena sin filtro quimico, el valor del flujo foténico

obtenido fue de 160, 77 pEinsteinL's™.

1,8E-02-
1,5E-02 4
—_
E. 1,2E-02 -
~
> 9,0E-031
Q
' &,0E-03 -
3,0E-03 4

0 400 G000 1200 1600 2000

Tiempo/s

Figura 28. Concentracién del producto generado a partir de la fotdlisis del
actinémetro quimico (Sal de Reinecke)
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3.2. Analisis Cromatografico

3.2.1. Analisis de los productos de foto-oxidacion de R-(+)-limoneno por GC-

MS en columna polar
3.2.1.1. Parametros que permitieron identificar los analitos por GC

A partir de los cromatogramas de las pruebas realizadas, patrones certificados
(anexo 6) y el patron de hidrocarburos (anexo 3) se obtuvieron los tiempos de
retencién para cada uno de los analitos y patrones certificados y con base en ellos

se calcularon los indices de Kovats asi: (ecuacion 10) seccion 2.4.1.2.

lc R-(+)-limoneno =100 x 10 + m{wj

12,05-9,301
Ik R-(+)-limoneno = 1005,75

Ik cis-(+)-6xido de limoneno = 100 x 11 + 100[ 12050 ~1205
14,52-12,05

Ik cis-(+)-6xido de limoneno = 1101,21

Ik trans-(+)-6xido de limoneno =100x 11 + 100(—12’170_12’05j

14,52 -12,05

lx trans-(+)-6xido de limoneno = 1104
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Ik R-(-)-carvona =100 x 12 + 100 ij

16,88 -14,52

Ik R-(-)-carvona = 1221
3.2.1.1.1. Rutas de fragmentacion de los compuestos identificados

A continuacion se muestran las rutas de fragmentacion de los principales

compuestos identificados en las pruebas de foto-oxidacion de R-(+)-limoneno.
3.2.1.2.1.1. Posibles rutas de fragmentacion de R-(+)-limoneno

Su espectro de masas aparece en la figura 29. Las rutas de ionizacion disociativa
se presentan en el esquema 1, las cuales ya han sido reportadas por multiples
tesis desarrolladas en CENIVAM [173, 174].
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Figura 29. Espectro de masas de R-(+)-limoneno (El, 70eV)
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Esquema 1. Posibles rutas de fragmentacion de R-(+)-limoneno
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Se observa el i6n molecular M*™ (m/z 136) con una intensidad media (40%). Su
fragmentacién se caracteriza por una ruptura tipo retro-Diels-Alder (RDA)
acompaiiada de la formacion de un fragmento en m/z 68. Los iones (CoH13)" y (M-
C3Hs-2H)™ en m/z 121 (40%) y m/z 93 (100%), respectivamente se producen a
partir del ion M™, por pérdida del radical CH3" y del grupo isopropenilico, seguido
de la eliminacion de dos atomos de hidrégeno. Los iones de intensidad media en
m/z 107 y 79 provienen de la pérdida del radical C;Hs" y de una molécula de

etileno, respectivamente, a partir del ion molecular.

3.2.1.2.1.2. Posibles rutas de fragmentacion de los isémeros cis y trans- (+)-

oxido de limoneno

Su espectro de masas aparece en la figura 30. Las rutas de ionizacion disociativa

se presentan en el esquema 2.

7-Oxabicyclol4.1.0lheptane, 1-methyl-4-(1-methylethanyli-
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100

iy

B0

40

Rel. Abundance

207

0.0 _ ) ! ‘I iI,"n..I l||.‘ Ll || I|I ”J L .L " || L ".
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mfz

Figura 30. Espectro de masas de cis y trans- (+)-6xido de limoneno (El, 70eV)
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Esquema 2. Posibles rutas de fragmentacion de los isdmeros cis y trans- (+)-6xido
de limoneno

Se observa el idon molecular M*™ (m/z 152) con una intensidad baja (1-2%). Su
fragmentacion se caracteriza por la formacion de un fragmento en m/z 43 (100%)
que se produce a partir del i6n M™, por pérdida del cation CH3CO®. El i6n de
intensidad baja en m/z 109 (25%) proviene de la pérdida del cation CH3;CO™ a
partir del ion molecular, el m/z 137 (20%) y 123 (1-2%) provienen de la pérdida del

radical ‘CHs y del radical ‘CHO, respectivamente, a partir del M™".
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3.2.1.2.1.3. Posibles rutas de fragmentacion de la R-(-)-carvona

Su espectro de masas aparece en la figura 31. Las rutas de ionizacion disociativa

se presentan en el esquema 3.

Rel. abundance
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Figura 31. Espectro de masas de R-(-)-carvona (El, 70eV)
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Esquema 3. Posibles rutas de fragmentacion de R-(-)-carvona

Se observa el ion molecular M™ (m/z 150) con una intensidad baja (4%). Su
fragmentacién se caracteriza por una ruptura tipo retro-Diels-Alder (RDA) para dar
el fragmento en m/z 82 (100%), seguido de la eliminacion de una molécula
carbonilica —CO para dar lugar a la formacion del fragmento en m/z 54 con una
intensidad media del 50%. El ion en m/z 108 (30%) se forma por la pérdida de un
radical ‘C3Hs seguido de la eliminacion de un radical ‘CH3 para dar lugar al
fragmento en m/z 93 (27%). El fragmento en m/z 135 (1-2%) se forma por la

eliminacién de un radical ‘CH3
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3.2.1.2. Cuantificacion de los productos

3.2.1.2.1. Validacion del método

Precision:

Para evaluar la precision o grado de repetitividad, cada medida se realizd por

triplicado y se le hizo el tratamiento estadistico utilizado para errores aleatorios.

3.2.1.2.1.1. Determinacioén de las figuras analiticas de mérito (Parametros de

calidad del instrumento analitico)

3.2.1.2.1.1.1. Repetitividad (R) del método para tiempos de retencion (tg) y
areas para cada uno de los compuestos: R-(+)-limoneno, (+)-6xido de

limoneno (mezcla de isémeros cis y trans) y R-(-)-carvona

Los valores correspondientes a los tiempos de retencion (tr) y areas de R-(+)-
limoneno, oxidos de R-(+)-limoneno (mezcla de isémeros cis y trans) y R-(-)-
carvona en los niveles bajo, medio y altos de concentraciones en la curva de
calibracion, se muestran en las Tablas 3-10. Los datos aleatoriamente distribuidos
se analizaron mediante las siguientes técnicas estadisticas: calculo del valor
promedio (0 media), grado de variabilidad o desviacion estandar absoluta (S),
coeficiente de variacion (C.V.%) e intervalos o limites de confianza para el valor

promedio calculado donde la t de Student = 4,30 se obtuvo para el nivel de
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confianza del 95 % y (n-1) grados de libertad donde n = 3 para las diferentes

concentraciones preparadas.

Tabla 3. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro de las rachas) en los
tiempos de retencién de R-(+)-limoneno.

Tiempo de Retencion/min
Limites de
i confianza
Concentracién — o
Jppm t; t t; X s CV. % X +
¢s//n)

1,68 7413 | 7413 | 7415 | 7413 | 00011 | o015 | [413%
’ ’ ’ ’ ! ! ! 0,0028
13,44 742 | 7421 | 742 | 7420 | 000057 | 00077 | [420%
’ ’ ’ ’ ! ’ ! 0.0014
53,76 7426 | 7425 | 7424 | 7425 | 0001 | 0013 | [425%
’ ’ ’ ’ ! ’ ! 0,0025
840 7432 | 7432 | 7434 | 7432 | 00011 | 0015 | (432
’ ’ ’ ’ ! ! 0,0028
6720 745 | 745 | 7452 | 7450 | 00011 | 0015 | [4%0%
’ ' ’ ’ ! ' 0,0028
13440 7468 | 7469 | 7467 | 7468 | 0001 | 0013 | [408%
’ ’ ’ ’ ! ’ 0,0024
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Tabla 4. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro de las rachas) en las
areas de los picos cromatograficos de R-(+)-limoneno.

Area IpA*s
Limites de
Concentracion — conf_ianza
Jppm A, A; A X S CV.% X +
¢(s/v/n)
168 0,66 0,72 0,80 0,72 0,071 980 | 0,72%017
13,44 521 5,68 6.20 569 0,49 867 | 569%122
5376 2209 | 2286 | 2609 | 2398 1,83 763 | 2308454
840 33913 | 34714 | 33442 | 34023 6.43 1,89 3‘2%’%% =
6720 261324 | 293317 | 275527 | 2767.23 | 160,30 579 273%77%%1
13440 625615 | 6152,03 | 599624 | 6134,.81 | 130.80 213 61:,)321’%*

Tabla 5. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro de las rachas) en los
tiempos de retencién de R-(-)-carvona.

Tiempo de Retenciéon /min
Limites de
Concentracion — conﬂanza
/ppm t to t3 X S CV. % X +
¢(s/v/n)
11,849 +
1,02 11,848 | 11,849 | 11,851 | 11,849 | 00015 | 0012 | ¢l
11,841 %
11,52 11,841 | 1184 | 11843 | 11,841 | 00015 | 0,012 0.0037
61.44 11837 | 1183 | 11836 | 11,836 | 000057 | 00048 | 11.836%
0,0014
240 11,835 | 11835 | 11834 | 11834 | 000057 | 0,0048 13 ’ggff
11.835%
480 11,834 | 11837 | 11834 | 11835 | 00017 | 0,014 00043
960 11829 | 11832 | 11836 | 11832 | 00035 | 0029 | 11832%
: ’ : ’ : : 0,0087
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Tabla 6. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro

areas de los picos cromatograficos de la R-(-)-carvona.

de las rachas) en las

Area IpA*s
Limites de
Concentracion _ conﬂanza
¢(siv/n)
1,92 0,87 0,78 0,82 0,82 0,044 5,41 0,82+0,11
11,52 5,11 5,16 5,23 5,17 0,061 1,18 517 +£0,15
61,44 24,03 29,15 26,20 26,46 2,56 9,70 26,46 £ 6,37
240 125,48 96,40 109,45 110,44 14,56 13,18 113%4§Aéi
480 229,80 198,13 217,46 215,13 15,96 7,41 21513 %
39,62
960 388,14 | 409,65 | 421,12 | 406,30 | 16,74 412 4363,?%% t

Tabla 7. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro de las rachas) en los
tiempos de retencién de (+)-cis-6xido de limoneno.

Tiempo de Retenciéon /min

Concentracion
/Ippm

t

t

tz

x|

CV.%

Limites de
confianza

X %

ts//n)

1,85

9,799

9,799

9,801

9,799

0,0011

0,011

9,799
0,0028

11,14

9,796

9,797

9,798

9,797

0,001

0,010

9,797
0,0024

59,45

9,794

9,793

9,795

9,794

0,001

0,010

9,794
0,0024

464,50

9,786

9,787

9,788

9,787

0,001

0,010

9,787
0,0024

929

9,786

9,787

9,786

9,786

0,00057

0,0058

9,786
0,0014
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1858

9,785

9,785

9,787

9,785

0,0011

0,011

9,785 %
0,0028

Tabla 8. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro de las rachas) en las
areas de los picos cromatograficos de (+)-cis-0xido de limoneno.

Area IpA*s
B Limites de
Conclentracmn A, A, As X s cV. % confianza
ppm —
X +¢s/+/n)
1,85 0,42 0,49 0,55 0,48 0,066 13,51 0,48+0,16
11,14 2,62 2,52 2,25 2,46 0,18 7,64 2,46 £ 0,46
59,45 14,29 13,99 12,89 13,72 0,73 5,36 13,72 £ 1,82
464,50 78,63 89,91 98,82 89,12 10,11 11,35 89,12 £ 25,11
929 220,25 195,19 177,23 | 197,56 | 21,61 10,93 197,56 + 53,64
1858 401,13 367,26 348,24 | 372,21 | 26,79 7,19 372,21 £ 66,50
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Tabla 9. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro de las rachas) en los

tiempos de retencién de (+)-trans-6xido de limoneno.

Tiempo de Retencién /min

Concentracion t t t Na S C.V. % I;:miftieasngae
fppm 1 i ’ X R #(s/iv/n)
1,85 9,895 9,896 9,894 9,895 0,001 0,010 9,895 + 0,0024
11,14 9,893 9,891 9,892 9,892 0,001 0,010 9,892 + 0,0024
59,45 9,891 9,89 9,889 9,89 0,001 0,010 9,890 £ 0,0024
464,50 9,882 9,881 9,882 9,881 0,00057 | 0,0058 | 9,881 *0,0014
929 9,88 9,88 9,881 9,880 | 0,00057 | 0,0058 | 9,880 *0,0014
1858 9,879 9,878 9,881 9,879 0,0015 0,015 9,879 £ 0,0037

Tabla 10. Evaluacion de la repetitividad (precision dentro de las rachas) en las
areas de los picos cromatograficos de (+)-trans-6xido de limoneno.

Area IpA*s
Limites de
Concentracion _ conﬂanza
¢(s//n)
1,85 0,61 0,59 0,50 0,57 0,061 10,69 | 0,57 +0,15
1,14 3,49 3,89 3,35 3,57 0,28 7,88 3,57 0,70
59,45 17,92 20,59 23,51 2067 | 2,79 1352 | 20,67 6,94
464,50 139,55 | 149,57 | 169,33 | 152,82 | 15,15 9.91 1%27,%22 x
929 290,72 | 28272 | 31412 | 29586 | 16,31 5,51 e
1858 61913 | 55028 | 504,11 | 560,84 | 57,52 10,25 51%8;‘1*
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Los % C.V. menores del 1% y del 20%, para los tiempos de retencion y areas de
los picos para cada unos de los compuestos de las tablas 3-10, muestran, que la
precision del método, segun las Buenas Practicas del Laboratorio (GLP), para las

condiciones cromatograficas establecidas, fue alta.

Exactitud:

La exactitud para cada una de las medidas se expreso en términos de errores

aleatorios, absolutos, relativos.

Tabla 11. Evaluacion de la exactitud en los tiempos de retencion de R-(+)-
limoneno.

Donde E; = Error aleatorio para la iésima medida individual t;.

Concl::t;acwn t E1 =t- )T to Ez =t,- )T ts E3 =t;- )T
1,68 7,413 -0,00066 7,413 -0,00066 7,415 0,0013
13,44 7,42 -0,00033 7,421 0,00066 7,42 -0,00033
53,76 7,426 0,001 7,425 0 7,424 -0,001
840 7,432 -0,00066 7,432 -0,00066 7,434 0,0013
6720 7,45 -0,00066 7,45 -0,00066 7,452 0,0013
13440 7,468 0 7,469 0,001 7,467 -0,001
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Tabla 12. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de
R-(+)-limoneno.

Donde A; = Error aleatorio para la iésima medida individual A..

Conconvacion | Ar | Ev=A-X | A |Ez=A;-X | A | Es=As-X
1,68 0,66 -0,066 0,72 -0,0097 0,80 0,075
13,44 5,21 -0,48 5,68 -0,017 6,20 0,50
53,76 22,99 -0,99 22,86 -1,11 26,09 2,11
840 339,13 -1,09 347,14 6,91 334,42 -5,81
6720 2613,24 -153,98 2933,17 165,94 2755,27 -11,96
13440 6256,15 121,34 6152,03 17,22 5996,24 -138,56

Tabla 13. Evaluacion de

la exactitud en los tiempos de retencién de la R-(-)-

carvona.
Conc/entraCién Ei=t- X t Ex=t,- X ts Es;=1t;3- X

ppm
1,92 11,848 -0,0013 11,849 -0,00033 11,851 0,0016

11,52 11,841 -0,00033 11,84 -0,0013 11,843 0,0016

61,44 11,837 0,00066 11,836 -0,00033 11,836 -0,00033
240 11,835 0,00033 11,835 0,00033 11,834 -0,00066
480 11,834 -0,001 11,837 0,002 11,834 -0,001
960 11,829 -0,0033 11,832 -0,00033 11,836 0,0036
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Tabla 14. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de

la R-(-)-carvona.

conc/:::,‘acmn A, E1 = A1 - )T A; E2 = Az - )T A; E3 = A3 - )T
1,92 0,87 0,045 0,78 -0,044 0,82 -0,0014
11,52 5,11 -0,058 5,16 -0,0052 5,23 0,063
61,44 24,03 -2,42 29,15 2,68 26,20 -0,26
240 125,48 15,04 96,40 -14,04 109,45 -0,99
480 229,80 14,66 198,13 -16,99 217,46 2,33
960 388,14 -18,16 409,65 3,34 421,12 14,81

Tabla 15. Evaluacion de la exactitud en los tiempos de retencién de (+)-cis-6xido

de limoneno.

Concentracion

Ippm t1 E1=t1-i t2 E2=t2-i t3 E3=t3-)T
1,85 9,799 -0,00066 9,799 0,0013 9,801 -0,00066
11,14 9,796 -0,001 9,797 1,77636E-15 9,798 0,001
59,45 9,794 1,77636E-15 9,793 -0,001 9,795 0,001
464,50 9,786 -0,001 9,787 0 9,788 0,001
929 9,786 -0,00033 9,787 0,00066 9,786 -0,00033
1858 9,785 -0,00066 9,785 -0,00066 9,787 0,0013

Tabla 16. Evaluacion de

6xido de limoneno.

la exactitud en los tiempos de retencion de (+)-trans-

ConcI:I:)trI;IaCIOH t E1 =t- )T to E2 =t;- )T ts E3 =t;- )T
1,85 9,895 -1,77636E-15 9,896 0,001 9,894 -0,001
11,14 9,893 0,001 9,891 -0,001 9,892 0
59,45 9,891 0,001 9,890 1,77636E-15 | 9,889 -0,001

464,50 9,882 0,00033 9,881 -0,00066 9,882 0,00033
929 9,880 -0,00033 9,880 -0,00033 9,881 0,00066
1858 9,879 -0,00033 9,878 0,0013 9,881 0,0016
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(+)-cis-Oxido de limoneno.

Tabla 17. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de

Concl;:trl;lacmn Aq Ei=A- )T A; Ex=A;- )T Az E3 = A3 - )T
1,85 0,42 -0,067 0,49 0,0038 0,55 0,064
11,14 2,62 0,15 2,52 0,059 2,25 -0,21
59,45 14,29 0,56 13,99 0,26 12,89 -0,83
464,50 78,63 -10,48 89,91 0,79 98,82 9,69
929 220,25 22,69 195,19 -2,37 177,23 -20,32
1858 401,13 28,92 367,26 -4,95 348,24 -23,96

Tabla 18. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de
(+)-trans-o0xido de limoneno.

Conconvacion | A1 | Ei=A-X | A | Ex=A.-X | A |E3=As-X
1,85 0,61 0,042 0,59 0,027 0,50 -0,070
11,14 3,49 -0,088 3,89 0,31 3,35 -0,22
59,45 17,92 -2,75 20,59 -0,080 23,51 2,83
464,50 139,55 -13,26 149,57 -3,24 169,33 16,51
929 290,72 -5,13 282,72 -13,13 314,12 18,26
1858 619,13 58,29 559,28 -1,55 504,11 -66,73
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Tabla 19. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de
R-(+)-limoneno.

Donde:

E. = Error absoluto de la media del area

X exp = Area promedio o media experimental

Xtesrico = Area calculada tedricamente mediante las curvas de calibracion.

E, = Error relativo de la media del area.

Conc/:r:r:‘acnon lp;«{*s Ea = >Texp = Xteérico Er = [ >Texp = Xteérico/ Xte()rico] *100
1,68 0,72 -0,021 -2,88
13,44 5,69 -0,30 -5,00
53,76 23,98 -0,013 -0,054
840 340,23 -34,74 -9,26
6720 2767,23 -232,57 -7,75
13440 6134,81 135,19 2,25

Tabla 20. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de
la R-(-)- carvona.

Conc/::trl:mon /p;{*s Ea = iexp = Xteérico Er = [ >Texp - Xteérico/ Xteérico] *100
1,92 0,82 0,0041 0,50
11,52 517 0,22 4,53
61,44 26,46 0,081 0,30
240 110,44 7,39 717
480 215,13 9,02 4,37
960 406,30 -5,91 -1,43
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Tabla 21. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de

(+)-cis-Oxido de limoneno.

Conc/::tr:‘amon lp;{*s E.= >Texp - Xtesrico E=[ iexp - Xteorico/ Xtesrico] *100
1,85 0,48 0,11 29,89
11,14 2,46 0,21 9,24
59,45 13,72 1,67 13,84
464,50 89,12 -5,07 -5,38
929 197,56 9,16 4,86
1858 372,21 -4,59 -1,21

Tabla 22. Evaluacion de la exactitud en las areas de los picos cromatograficos de
(+)-trans-6xido de limoneno.

Concentracion

lppm lp;\(*s Ea = iexp = Xteérico Er = [ >Texp - Xteérico/ Xteérico] *100
1,85 0,57 0,00080 0,14
11,14 3,57 0,15 4,56
59,45 20,67 2,42 13,24
464,50 152,82 10,17 7,13
929 295,86 10,56 3,70
1858 560,84 -9,74 -1,70

De las tablas 11-22, ambos signos, positivo y negativo en los errores absoluto y

relativo, indican que el resultado medido es mayor que el valor verdadero (o

aceptado) y el signo negativo es para indicar lo contrario.

Para poder reducir el error aleatorio de un analisis es necesario analizar 20 o0 mas

medidas, con 2 o 3 medidas es de esperar un error aleatorio significativo en la

media.
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3.2.1.2.1.1.2. Evaluacion de la linealidad y la sensibilidad del método

Se utilizé el método de minimos cuadrados para relacionar el area de los picos (y)
y la concentracién del compuesto (x). Los resultados obtenidos a partir de las

curvas de calibracion para cada compuesto, se muestran en la tabla 23.

Tabla 23. Estimacion de la linealidad y la sensibilidad del método

Rango Pendiente
Compuesto Ecuacién lineal, R b Sy bxtS,
[ppm]
R-(+)-limoneno | Y =0,4464x | 0,84-3440 | 0,989 | 04464 | 0,0055 0’43?‘1‘10
R{J)-carvona | Y=04294x | 096960 | 09994 | 04294 | 00042 | 220
(+)-cis-oxidode | y 45058, | 0930-860 | 0,992 | 0,028 | 0,0022 | ©-2028%0
limoneno ,0048
(+)-trans-oxido de | v _ 3571, | 0930-860 | 09992 | 03071 | 0,0033 | %3071%0
limoneno ,0072

De la tabla anterior se observa que se tiene una correlacion positiva casi perfecta
para el coeficiente de correlacion momento-producto, r, debido al nimero obtenido

para éste, superiores a 0,99.

La desviacion estandar de la pendiente, (Sy) y los limites de confianza para la
pendiente se calcularon de acuerdo con la ecuacion 9 (seccion 1.2.10.), donde la
t de Student = 2,14; 2,21; 2,18 y 2,18 se obtuvieron para un nivel de confianza
del 95% respectivamente y (n-2) grados de libertad donde n = numero de

concentraciones preparadas.
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Las desviaciones de las pendientes en las curvas de calibracion permiten apreciar
una buena sensibilidad. Las curvas de calibracion para cada uno de los

compuestos se muestran en el anexo 4.

3.2.1.2.1.1.3. Linealidad del método evaluada en funcion de los C.V. % de los

factores de respuesta (Ry) en las curvas de calibraciéon para cada compuesto

Donde:

A, = area del pico del patron.

C, = concentracion del patron.
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Tabla 24. Linealidad del método evaluada en funcién de los C.V. % de los factores
de respuesta, R¢ en la curva de calibracion para R-(+)-limoneno.

Concentracion | Area del pico
/ppm IpA*s Ri
0,84 0,39 0,46
1,68 0,72 0,43
3,36 1,32 0,39
6,72 2,82 0,42
10,08 4,48 0,44
13,44 5,69 0,42
26,88 11,26 0,42
53,76 23,98 0,44
105 49,35 0,47
210 86,89 0,41
420 182,43 0,43
840 340,23 0,40
1680 652,82 0,38
3360 1483,22 0,44
6720 2767,23 0,41
13440 6134,81 0,45

Tabla 25. Continuacion de la tabla 24.

Media 0,43
S 0,024
CV.% 5,63
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Tabla 26. Linealidad del método evaluada en funcién de los C.V. % de los factores
de respuesta, R¢ en la curva de calibracion para R-(-)-carvona.

Concentracion | Area del pico
Ippm IpA*s Ry
0,96 0,40 0,42
1,92 0,82 0,43
3,84 1,81 0,47
5,76 2,50 0,43
7,68 3,52 0,46
11,52 517 0,44
15,36 7,17 0,46
30,72 14,10 0,46
61,44 26,46 0,43
120 47,31 0,39
240 110,44 0,46
480 215,13 0,44
960 406,30 0,42

Tabla 27. Continuacion de la tabla 26.

Media 0,44
S 0,022
CV. % 4,99
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Tabla 28. Linealidad del método evaluada en funcién de los C.V. % de los factores
de respuesta, R¢ en la curva de calibracion para (+)-cis-6xido de limoneno.

Concentracion

Area del pico

Ippm IpA*s Ry
0,93 0,21 0,23
1,85 0,49 0,26
3,71 0,87 0,23
5,57 1,16 0,21
7,43 1,59 0,21
11,14 2,47 0,22
14,86 2,98 0,20
29,72 6,28 0,21
59,45 13,72 0,23
116,12 25,80 0,22
232,25 55,75 0,24
4645 89,12 0,19
929 197,56 0,21
1858 372,21 0,20

Tabla 29. Continuacién de la tabla 28.

Media 0,22
S 0,019
CV.% 8,62
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Tabla 30. Linealidad del método evaluada en funcién de los C.V. % de los factores
de respuesta, R¢ en la curva de calibracion para (+)-trans-oxido de limoneno

Concentracion Area del pico
‘ Ippm IpA*s Re ‘
[ o | o3 | o030 |
| 185 | o057 | o030 |
| 3.71 | 1,25 R
| ss7 ] 188 | 033 |
[ 7as | 231 [ o031 ]
| 11,14 | 3,58 [ 032 |
| 14,86 | 4,73 R
| 29,72 | 9,51 [ 032 |
| 59,45 | 20,67 [ 034 ]
| 1e12 | sr7e | 032 |
| 23225 | 840t | 036 |
| 4eas | 15282 | 032 |
| 929 | 29586 | 031 |
1858 560,84 0,30

Tabla 31. Continuacion

Media | 0,33 |
s | 0,024 |
CV.% | 7,42 |

Los coeficientes de variacion, C.V.% de los factores de respuesta menores que el
maximo permisible, i.e. 10% (tablas 25, 27, 29 y 31), indica que los datos fueron

linealmente relacionados en el rango de concentraciones bajo estudio.
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3.2.1.21.1.4. Determinacion de

los

limites de deteccion (LDD) y

cuantificacion (LOQ) de R-(+)-limoneno, (+)-6xido de limoneno (mezcla de

isomeros cis y trans) y R-(-)-carvona

Los LOD y LOQ se calcularon utilizando la calibracion para cada compuesto

en la zona cercana al origen (Anexo 2). Los valores para los LOD y LOQ, se

presentan en la tabla 32 con sus correspondientes valores de concentracion.

Tabla 32. Limites de deteccion y cuantificacion para R-(+)-limoneno, R-(-)-
carvona, (+)-cis-oxido de limoneno y (+)-trans-6xido de limoneno

Rango lineal

Concentracion
minima que se

Concentracion
minima que se

Compuesto Ippm r LDD pued;e detectar LOQ puede cuantificar
Ppm Ippm
R-(+)-limoneno | 0,84-3440 | 0,9989 | 0,33 0,77 1,11 2,48
R-(-)-carvona 0,96-960 | 0,9994 | 0,22 0,50 0,76 1,68
(+ycis-oxidode | ¢ 9301860 | 09992 | 0,18 0,84 0,62 2,82
imoneno
()-trans-oxido | 4 5301860 | 0,9992 | 0,22 0,70 0,75 2,35

de limoneno

La concentracion obtenida para cada compuesto correspondiente al limite de

deteccion, indica la alta sensibilidad del detector FID empleado.
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3.3. Reacciones de Foto-oxidacion

3.3.1. Evaluacién de los fotocatalizadores TiO, y MoO,/TiO, en la foto-

oxidacion de R-(+)-limoneno bajo irradiacion visible A > 520 nm

3.3.1.1. Foto-oxidacion de R-(+)-limoneno catalizada por el TiO, Degussa P-

25 (Pruebas preliminares fotocataliticas)

Se observo una transformacion fotoquimica poco significativa con luz visible en
presencia de O, y ausencia de TiO,. Tampoco se detecté una transformacion en
presencia de TiO,, sin irradiacion, y totalmente inactiva en atmésfera de N, y luz

visible. Se concluye por tanto que la reaccion es netamente fotocatalitica.

El ajuste de las condiciones de operacién incluyé las pruebas preliminares para
establecer las mejores condiciones de reaccion que permitieron un amplio control

de las variables y por tanto un minimo error experimental.

El control de la evaporacion requirio atencidn especial debido principalmente a la
volatilidad del solvente (acetonitrilo), para ello fue necesario controlar la
temperatura, la velocidad de agitacién, el tiempo de reaccion y el flujo de O,. Los
cambios de masa en el sistema reaccionante, por evaporacion de cualquiera de
sus componentes, ocasionan errores significativos en el calculo del rendimiento de

la reaccion.
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La temperatura del sistema pudo ser convenientemente controlada y mantenida a

condiciones ambientales con la ayuda del termostato.

La cuantificacion de los productos de foto-oxidacién de R-(+)-limoneno y
consecuentemente la evaluacion de la actividad de los fotocatalizadores se basé
en el analisis cromatografico y las curvas de calibracion para el sustrato y para

algunos productos oxigenados. En el anexo 4 y 5 se reporta esta informacion.

Los parametros como el tiempo de reaccion, el tiempo de adsorcién del
fotocatalizador, la carga de catalizador y concentracién del sustrato, fueron
analizados en condiciones ambientales de presion y temperatura. Como solvente

se utilizd acetonitrilo debido a su estabilidad fotoquimica [175].

3.3.1.1.1. Determinacion del tiempo de reaccion

El tiempo de reaccién, factor determinante para el control de la reaccion, fue

determinado mediante un seguimiento por GC de la composicién de la carga.

En las figuras 33 y 34 se muestran los productos de la foto-oxidacion de R-(+)-
limoneno. Se estima una conversién del 14,39% (Figura 32) después de 3 horas

de reaccién y del 17,50% (Figura 32) después de 4 horas de reaccion.
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Figura 32. Conversion de R-(+)-limoneno empleando luz visible (A > 520 nm), 10
mg de TiOz y O,

1545

«— solvente

3704

«—— limoneno

mezcla de isomeros cis y
trans 6xido de limoneno

isomeros de la carvona

3522

a 2 4 =

Figura 33. Cromatograma de los productos de foto-oxidacion de R-(+)-limoneno
con 10,5 mg de TiOy, luz visible (A > 520 nm) y O, después de 3 horas de reaccion
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Figura 34. Cromatograma de los productos de foto-oxidacion de R-(+)-limoneno
con 10,5 mg de TiO,, luz visible (A > 520 nm) y O, después de 4 horas de
reaccion

Se observa que R-(-)-carvona y el (+)-6xido de limoneno (mezcla de isémeros cis y
trans) se producen en mayor proporcion a las 3 h de reaccién a pesar de su menor
conversion (14,39%) con relacion a las 4 h. En la tabla 33 se indica la distribucion
de porcentajes de productos obtenidos con el fotocatalizador TiO,. Se observa que
se llega a un maximo en selectividad y rendimiento a las 3 h de reaccion, por tanto
se decidié tomar el tiempo de reaccion en 3 h ya que el sustrato se convierte mas

a productos indeseados a las 4 h de reaccion.
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Tabla 33: Resultados cuantitativos de los productos de foto-oxidacion de R-(+)-
limoneno con el fotocatalizador TiO, (10 mg), luz visible (A > 520 nm) y O,

Actividad

(+)-cis-6xido de

(+)-trans-6xido

R-(-)-carvona

limoneno de limoneno
Tiempo 5
e °°“"o‘/irs'°" S% | R% | S% | R% | S% R %
[min]
o [ o ] | | | | | |
‘ 75 | 2,49 | 6,48 ‘ 0,16 | 2,05 ‘ 0,051 ‘ 8,19 | 0,20 ‘
‘ 90 | 4,51 | 8,82 ‘ 0,39 | 3,52 ‘ 0,15 ‘ 10,06 | 0,45 ‘
‘ 120 | 8,77 | 9,42 ‘ 0,82 | 4,49 ‘ 0,39 ‘ 9,55 | 0,83 ‘
‘ 180 ‘ 11,98 ‘ 10,69 ‘ 1,28 ‘ 4,58 ‘ 0,54 ‘ 10,62 ‘ 1,27 ‘
240 14,39 11,72 | 1,687 | 7,15 1,03 15,00 2,16
| | | | | | | | |
‘ 300 | 17,50 | 9,06 ‘ 1,58 | 5,50 ‘ 0,96 ‘ 12,18 | 2,13 ‘
Donde:

S % = porcentaje de selectividad y R % = porcentaje de rendimiento

3.3.1.1.2. Influencia de la concentraciéon de R-(+)-limoneno

Para determinar la concentracién de R-(+)-limoneno apropiada para la obtencién

de productos de oxidacion selectiva, se vario la concentracion de R-(+)-limoneno

en la carga reaccionante y después de 3 h de reaccién se determind la

selectividad y rendimiento.
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Para los ensayos se utilizaron soluciones de R-(+)-limoneno entre 4200 y 42000
ppm (3,083 x 102 a 3,083 x 10" M) donde se utilizd una segunda curva de
calibracion (ver anexo 5) para cuantificar el R-(+)-limoneno al final de cada

reaccion.

En la figura 35 se muestra los % de conversion del sustrato (R-(+)-Limoneno) y en
la tabla 34 los % de selectividad y rendimiento para los productos oxigenados en
funcion de la concentracién de sustrato, en donde se observa que a medida que
aumenta la concentracion de sustrato, aumenta también el grado de conversion

después de 3 horas de reaccion.

A la concentracién de 8370 ppm (6,129 x 102 M) y 3 h de reaccién la R-(-)-
carvona y el (+)-0xido de limoneno (mezcla de isomeros cis y trans) son

producidos en mayor proporcion.

Se concluye por tanto que la concentracion de sustrato es de 8370 ppm (6,129 x
102 M).
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Figura 35. Conversién de R-(+)-limoneno en funcién de su concentracion
empleando luz visible (A > 520 nm), 10 mg de TiO; y O

Tabla 34: Resultados cuantitativos de los productos de foto-oxidacion de R-(+)-
limoneno con el fotocatalizador TiO, (10 mg), 3 h de reaccion, luz visible (A > 520
nm)y O

Actividad
e | T | oo

SE‘:;::;° Conversion | 'sw | R% | S% | R% | S% | R%

0 0

4200 7,39 1031 | 0,76 | 596 | 044 | 1475 | 1,09
8370 14,39 172 | 168 | 7.5 | 103 | 1500 | 216
13440 14,56 1077 | 156 | 573 | 083 | 1285 | 187
16800 15,90 979 | 155 | 606 | 096 | 1320 | 210
25200 16,78 880 | 147 | 547 | 086 | 1064 | 1.78
33600 18,92 749 | 136 | 421 | 079 | 849 | 1,60
42000 21,34 740 | 158 | 428 | 001 | 762 | 162

De aqui en adelante todos los experimentos estan referidos a soluciones de R-
(+)- limoneno de 8370 ppm (6,129 x 102 M), debido a que su conversion varia

lentamente para mayores concentraciones.
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3.3.1.1.3. Influencia de la masa de fotocatalizador TiO,

Para determinar la cantidad de fotocatalizador mas adecuada para la reaccion se
varié la masa de TiO; entre 0 y 120 mg, en un volumen constante de carga de 10
mL de R-(+)-limoneno y se cuantificd la conversion (figura 36), la selectividad y el
rendimiento (tabla 35) al cabo de 3 h de reaccion.
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masa de fotocatalizador, TiOz /mg

Figura 36. Influencia de la masa de fotocatalizador en la conversion inicial de R-
(+)-limoneno en los ensayos fotocataliticos con luz visible (A > 520 nm), y O»

Se observa que no aumenta la actividad para masas mayores de 60 mg (efecto

sombra), en este punto la absorcién de luz por el sélido es maxima. En este punto
el % de conversion fue 19,23%.
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Tabla 35: Resultados cuantitativos de los productos de foto-oxidacion de R-(+)-
limoneno con el fotocatalizador TiO», 3 h de reaccidn, luz visible (A > 520 nm) y O,

Actividad

e e e—
Tio; [mg] | ©°™2™O" | s% | R% | S% | R% | S% | R%

0 175 481 | 0,084 | 064 | 0011 0 0
26 3,87 675 | 026 | 256 | 0099 | 7.84 | 030
5 7.35 917 | 067 | 319 | 023 | 943 | 069
10 14.39 1172 | 168 | 7.5 | 103 | 1500 | 216
20,3 16,91 1315 | 222 | 821 | 138 | 1593 | 2,69
40,3 18.30 2021 | 369 | 1088 | 199 | 2118 | 387
60,3 19.23 2032 | 391 | 1073 | 206 | 2065 | 3.97
80,7 19,09 20,36 | 3.88 | 1050 | 200 | 2076 | 3.96
100.8 19,04 2061 | 396 | 1083 | 208 | 2082 | 4,00
120.3 19,13 2055 | 393 | 1082 | 207 | 2064 | 394

Se observa desde el punto de vista de la selectividad de los productos, que la

masa de TiO, conveniente es 40 mg.

Desde el punto de vista experimental se observd que la corriente de O, evapord
una parte de la carga, con el fin de evitar este problema, se traté de controlar la
agitacion de la mezcla de reaccion, la temperatura y por supuesto el flujo de O,
burbujeandolo a intervalos determinados de tiempo, para mantener el sistema de
reaccion saturado. Este fendmeno dificultd, en algunos casos, la cuantificacién de

los compuestos de interés.
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3.3.1.1.4. Influencia de la longitud de la radiacién incidente

Con el fin de comparar la actividad de 10 mg de TiO,, cuando éste es iluminado
con radiacion visible o UV-vis, se suprimio el filtro quimico UV utilizado en los
experimentos anteriores. No se detectaron cambios apreciables en la conversion,
pero se observaron variaciones importantes en la selectividad de los productos
debido a que se observé un aumento en la produccion de los isbmeros cis y trans
de (+)-6xido de limoneno y disminuyd para la R-(-)-carvona: (+)-cis-Oxido de
limoneno (S = 28,25%), (+)-trans-6xido de limoneno (S = 16,64%) y R-(-)-carvona
(S =7,37%), ver Tabla 37.

3.3.1.2. Foto-oxidacion de R-(+)-limoneno catalizada por el dioxo-dibromo

4,4’-(dicarboxilato-2,2’-bipiridina) de Mo"” soportado en TiO, Degussa P-25

A diferencia del TiO,, con el complejo anclado se evalué la capacidad de
oxotransferencia del dioxo-Mo"" en la foto-oxidacion de R-(+)-limoneno usando
condiciones de reaccion determinadas con el TiO,. En la tabla 36 se muestran los

resultados de la actividad de éste fotocatalizador.
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Tabla 36: Resultados cuantitativos de los productos de foto-oxidacion de R-(+)-
limoneno (3 h de reaccion) con el fotocatalizador dioxo-dibromo(4,4'-dicarboxilato-
2,2"-bipiridina) de Mo"/TiO, (10 mg) con relacién a la actividad del TiO, (10 mg)
empleando luz visible (A > 520 nm) y O,

Actividad
(+)-¢.2IS-OXIdO de (+)-tr.ans-OX|do R-(-)-carvona
limoneno de limoneno
Catalizador C°"",§)rs'°" S% | R% | S% R % S % R %
MoO,(VI)Ti 23,97 1876 | 449 | 1122 | 269 | 5312 | 12,73
0O,
Tio, 14,39 11,72 | 168 | 7,15 103 | 1500 | 216

Para el sistema MoQO,/TiO, se observo principalmente la formacion de 3 productos
de oxidacion (ver figura 37) y un aumento de la actividad catalitica: R-(+)-
limoneno, (+)-0xido de limoneno (mezcla de isbmeros cis y trans) y R-(-)-carvona.
El cuarto producto segun la base de datos fue el terpinoleno, un compuesto no
oxigenado, aunque realmente se cree que es otro producto oxigenado que no se
encuentra en la base de datos ya que no se explica la formacién de este mismo
debido a que en las pruebas fotocataliticas preliminares realizadas, este
compuesto no se forma y tampoco se conté con un patrén certificado para poder

descartarlo con seguridad.
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Figura 37. Cromatograma de los productos obtenidos en la foto-oxidacion de R-
(+)-limoneno empleando 10 mg de dioxo-dibromo (4,4'-dicarboxilato-2,2'-bipiridina)
de Mo™" /TiO,, luz visible (A > 520 nm) y O

Para el TiO; la formacién de varios productos de oxidacion (Figura 33) es una
indicacion de una reaccién no selectiva, originada posiblemente por la
generacion de especies radicales, a diferencia de emplear el fotocatalizador
Mo™0,/TiO,, con el cual se observa principalmente la formacion de 4 productos
(Figura 37) lo que indica que estaria en concordancia con un proceso de oxo-
transferencia. Ademas, estos resultados estarian de acuerdo con las
conclusiones obtenidas por la tesis doctoral de Carlos Paez M., es decir el anclaje
del dioxo-Mo evita la dimerizacion y se da un efecto sinérgico entre el complejo y

el TiOy, en presencia de la luz visible.
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CONLUSIONES

% La foto-oxidacién de R-(+)-limoneno con el TiO, no es una reaccion
selectiva, ya que se observaron varios productos diferentes de los 3
productos de interés:(+)-cis-6xido de limoneno, (+)-trans-6xido de
limoneno y R-(-)-carvona. En cambio el fotocatalizador dioxo-dibromo-
(4,4'-dicarboxilato-2,2"-bipiridina) de Mo“"/TiO,, mostré ser totalmente
selectivo hacia estos 3 productos, con una buena selectividad hacia la R-(-)-
carvona (53,12%), empleando luz visible (A > 520 nm) y O, en condiciones

ambientales de presion y temperatura.

++ Resumen de los resultados:

Tabla 37. Resumen de los resultados cuantitativos de los productos de foto-
oxidacion de R-(+)- limoneno (3 h de reaccion) con el fotocatalizador dioxo-
dibromo(4,4'-dicarboxilato-2,2"-bipiridina) de Mo""/TiO, (10 mg) con relacién a la
actividad del TiO, (10 mg) empleando luz visible (A > 520 nm) y UV-vis (A > 380
nm)y O

Actividad

(+)-cis-6xido de (+)-trans-
I 6xido de R-(-)-carvona

Imoneno limoneno
Radiacién | Fotocatalizador Convg/frsié" S % R % S% |R% | S% R %

0

Vis TiO, 14,39 11,72 | 1,68 715 | 1,03 | 1500 | 2,16
UV-Vis Tio, 13,07 2825 | 3,69 | 16,64 | 2,17 | 7,37 0,96
Vis MoO,(VI)/TiO, 23,97 18,76 | 4,49 | 1122 | 2,69 | 53,12 | 12,73
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La conversion se incrementa notablemente al sensibilizar TiO, con el dioxo-Mo"".

No se observan cambios apreciables en la conversion al suprimir el filtro quimico
UV, pero si se presentan variaciones importantes en la selectividad de los
productos debido a que existié un aumento en la produccion de los isémeros cis y

trans de (+)-0xido de limoneno y disminuyo para la R-(-)-carvona.

«» Tabla 38. Resumen de resultados obtenidos en la oxidacién de limoneno
con diferentes catalizadores y donores de O,
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Actividad

(+)-cis-

(+)-trans-

oxido de | oxidode | )
limoneno | limoneno | *2™VONa
. Catallzado Iin?c;(r-:e);\o Donor de T Tiedr:po
Catalizador r [mL] 0, [°C] | Reaccién %C %S %S %S
[mg] h
NaCoY 147 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 80,97 0,28 0,09 0,05
NaCo,Y 94 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 79,33 0,73 0,14 0,07
NaCo,Y 48 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 39,53 0,79 0,20 0,14
NaCosY 10 0,03 PhIO/CH.CI, | 25 6 10,26 19,46 9.29 7,93
NaFeY 175 0,03 PhlO/CH,Cl, | 25 6 70,27 0,51 0,15 0,05
NaFe,Y 98 0,03 PhIO/CH.CI, | 25 6 70,11 0,52 0,18 0,09
NaFe,Y 48 0,03 PhIO/CH.Cl, | 25 6 39,93 1,46 0,84 0,30
NaFe,Y 10 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 12,65 19,76 8,77 8,98
NaMnY 156 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 78,26 0,79 0,08 0,05
NaMn,Y 78 0,03 PhIO/CH.Cl, | 25 6 43,70 0,50 0,31 0,11
NaMn,Y 41 0,03 PhIO/CH.Cl, | 25 6 11,86 1,81 1,12 1,86
NaMn,Y 8 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 15,98 20,85 9,07 9
NaMoY 90 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 76,45 0,21 0,07 0,03
NaCoMoY** 130 0,03 | PhIO/CH,Cl, | 25 6 4814 | 0,23 0,19 0,16
NaCoMoY** 65 0,03 | PhIO/CH,Cl, | 25 6 17,75 | 067 0,47 0,36
NaCoMoY** 13 0,03 | PhIO/CH,Cl, | 25 6 13,84 | 21,86 9,98 9,24
NaCoMoY*** 57 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 100 0,72 0,87 0,47
NaCoMoY*** 30 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 18,21 20,81 10,15 7,34
NaCoMoY*** 6 0,03 PhIO/CH,Cl, | 25 6 19,66 24,71 11,83 8,71
NaCoY 100 3 O,/butanal 50 6 26,28 24,33 10,4 22,95
NaFeY 100 3 Ojfbutanal | 5 6 27,20 | 28,85 14,03 25,58
NaMnY 100 3 Ojfbutanal | 5 6 2315 | 19,58 98 21,13
NaMoY 100 3 O./butanal 50 6 23,00 2,7 2,4 2,2
NaCoMoY 100 3 Ojfbutanal | 5 6 56,96 | 32,63 20,2 15,13
NaMnY** 100 3 Ojfbutanal | 5 6 2,36 1,73 0,18 3,28
NaY 100 3 Ojfbutanal | 5 6 1759 | 258 2,48 5,03
MnSALEN-Y* 100 3 O./butanal 50 6 9,1 1,0 0,7 0,3

99



FeSALEN-Y 100 3 Ozbutanal | 59 5 39,5 9, 45 5.4
FeSALDIEN-Y 100 3 Oybutanal | 59 5 20,7 116 5,2 8,3
MnSALEN-Y 100 3 O,/butanal 50 6 15,1 9,2 4,2 6,3
VnSALDIEN- 100 3 Ogbutanal | 5o 5 27.4 9,2 4,1 5,8
FeSALEN-Y 100 puro | Ogfbutanal | 2 6 1.1 6.1 23 172
FeSALDIEN-Y | 100 puro | Ogfbutanal | 2 6 12,4 5,9 24 17,1
MnSALDIEN- 25-
U 100 puro | Ogbutanal | 22 5 11,9 5,1 2,2 16,9
FeSALEN-Y 40 3 PhIO/CH,CI, 25 6 23,3 12,8 6,3 3,6
FeSALDIEN-Y 40 3 PhIO/CH,Cl, | 25 6 32,7 7,1 34 1.7
MnSADIEN- 40 3 PhIO/CH,Cl, | 25 6 345 | 53 2.7 12
FeSATDIEN 40 3 PhIO/CH,Cl, | 25 6 26,1 37 17 1.8
MnSAERIEN T 160 3 PhIO/CH,Cl, | 25 6 255 | 21 0.9 08
SalenMe;FegY 50 Oy/butanal | 50 6 29,6 150 3.3
12,6-
SalenMezFng 50 Oz/butanal 50 6 29,5 15,5 3,7
o 16,2
SalenMeFeY-r 50 Oy/butanal 50 6 3r.3 244 14
SalenMeFeY-1 50 Ojlbutanal | 50 6 286 | 306 18.4 2.2
12,6
SalenFesY 50 O./butanal | 50 6 16.2 32,8 18,5 2,1
SalenFegY-r 50 O,/butanal 50 6 1,8 35,3 22,2 1.1
Mo0,""/TiO, 10 10 Oafluz | 55 3 2397 | 18,76 11,22 | 53,12
visible

*Zeolita con proporciones aproximadamente iguales de Co y Mo

*%*

NaCoMoY** Zeolita bimetalica con proporciones aproximadamente iguales de Co
y Mo

NaCoMoY***
MnSALEN-Y*

Zeolita con mayor proporcién de Co
NaMnY**

Sin deshidratar la zeolita

Zeolita bimetalica con mayor proporcién de Co

Sin deshidratar
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FeSALDIEN-Y*  Se disminuy6 a la mitad el PhlO = 34 mg.

MnSALDIEN-Y+ Se aumentd 4 veces la cantidad de catalizador.

Comparando los resultados anteriores de la tabla 38, el foto-catalizador dioxo-
Mo"“/TiO, es altamente selectivo hacia la R-(-)-carvona en condiciones
ambientales de presion y temperatura, o que indica que se abre una puerta para
seguir con la investigacion en la evaluacion y estudio de la actividad catalitica de

este tipo de fotocatalizador en sustratos de alto valor agregado.
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RECOMENDACIONES

Estudiar por qué la reaccion de foto-oxidacion de R-(+)-limoneno con el Mo"0y)
TiO, es selectiva y si es afectada por un efecto de sinergismo entre el TiO, y el

dioxo-Mo™".

Evaluar la reproducibilidad de la foto-oxidacién de R-(+)-limoneno con el dioxo-

Mo™ libre y anclado al TiO,.

Estudiar la reaccién en ciclos sucesivos en atmosfera de N, y O, para observar si
se manifiesta la misma actividad y regeneracion del centro activo MoO, tal como

se da en la reaccidon de oxidacion de etilbenceno [176].
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ANEXO 1.

DETERMINACION DEL FLUJO INCIDENTE

Lampara de Tungsteno - Halégeno A > 520 nm

La sal de Reinecke de potasio, K[Cr(NH3)2(CNS),], es un actindmetro quimico que
puede ser utilizado en la region UV/Vis del espectro, ya que presenta un
rendimiento cuantico constante en el rango de 316—750 nm. La determinacion del
flujo fotdnico incidente |,, de la lampara Phoenix de 220 [V], se basa en la
liberacion del i6n tiocianato (SCN’) a partir de la irradiacion de dicha sal, de

acuerdo con la reaccion (1).

Este ion tiocianato puede medirse facilimente por métodos espectofotométricos
para determinar la velocidad de la reaccidon. Se empledé el procedimiento

recomendado por Wegner y Adamson [170] y Cornet y Marty [171].

o (*>316) ¢ cr(Nm, ), (NCS),(H,0) + SCN (1)

KCr(NH,),(NCS),” +H,0

La velocidad de generacién de los iones SCN  (Ms"') se determina

espectrofotométricamente a 452 nm después de formar un complejo coloreado
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con un reactivo de hierro preparado de la siguiente forma: 0,1 moles/L de

Fe(NO3)3.9H,0 en una solucion 0,5 moles/L de HCIO,.

Primero se preparé una solucion 0,5M de 250 mL de HCIOq:

El peso molecular (P.M.) del HCIO4 es: 100,5 g/mol y su densidad es de: 1,67
g/mL.

(0,5M) x (0,25L) = 0,125 moles de HCIO,4

0,125 moles de HCIO4 x 100,59 =12,56 g de HCIO4
1 mol de HCIO,

Ahora mediante la densidad:

d=m/v

Despejando el volumen:

v=m/d tenemos:

V= 12,56 g de HCIO, _ 752 mL

1,67 %L

Se tomaron 7,5 mL de HCIO,4 y se llevaron a un balon de 250 mL aforado con

agua destilada.

El peso molecular (P.M.) del nitrato de hierro nonahidratado (ll1l) Fe(NOs3)3.9H,0
es: 403,85 g/mol.
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Se preparo una solucion 0,1M en los 250 mL de este reactivo asi:

(0,1M) x (0,25L) = 0,025 moles de Fe(NOs3)3.9H,0O

0,025 moles de Fe(NO3)3.9H,O x 403859 = 10,09 g de
1 mol de Fe(NO, ),9H,0

FG(NO3)3.9H20

Se pesaron aprox. 10,09 g de Fe(NO3);.9H,0 y se adicionaron en el balén de 250

mL que contenia el HCIO4 0,5M, se agitd vigorosamente.

En la tabla 39 se dan las concentraciones que absorben toda la luz en A < 600 nm.

Por encima de los 600 nm se necesita hacer correcciones.
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Longitud Concentracion Rendimiento cuantico

de onda KCr(NHs)o(NCS)s/ [mol formado / Einstein absorbido]
[nm] [mM]

= —

350 3,0 0,388
392 5,0 0,316
416 8,0 0,310
452 10,0 0,311
504 5,0 0,299
520 4,0 0,286
545 5,0 0,282
585 10,0 0,270
600 25,0 0,276
676 45,5 0,271
713 46,0 0,284
735 45,0 0,302
750 48,0 0,273

Tabla 39. Valores de rendimiento cuantico de la formacion de SCN™ sugeridos por

Wegner y Adamson [170].

Determinacién de [SCN. El flujo foténico incidente se determina posteriormente
a la fotdlisis de una solucion de 10 mL de sal de Reinecke de potasio,
K[Cr(NH3)2(CNS)4], 0,01 [M].

A determinados intervalos de tiempo, se analizan alicuotas de 100 uL de la sal de
Reinecke, por absorcién UV/vis a 452 nm inmediatamente después de agregar 3

volumenes del reactivo de hierro y 20 volumenes de agua destilada y desionizada.
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La velocidad de produccién de SCN° se determina utilizando una curva de
calibracion con patrones estandares establecidos. La figura 38 muestra la curva de
calibracion empleada para la determinacion de la concentracién de iones SCN,

empleando soluciones estandar de tiocianato de potasio, KSCN.

Procedimiento:

Sintesis de la Sal Actinométrica K[Cr(NH3)2(CNS)4], 0,01 [M]

1. 25 mL de solucién de Sal de Reinecke, 0,01M:

Reinecke Salt NH4Cr(NH3)2(NCS)4.H20 del 93% de pureza, SIGMA Aldrich. A.C.S.

reagent.

PM = 357,38 g/mol

opl(mifsj*op25L==;5xu)4moms

357,389
1 mol de sal de Reinecke

2,5x10~* moles de sal de Reinecke *[ j =89,34 mg

0
IO(Z)A)j =96,06 mg

(]

89,34 mg de la sal deReinecke*(
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Se pesaron aprox. 96,06 mg de la sal de Reinecke del 93 % de pureza, se llevaron

a un balén de 25 mL y se aforaron con agua destilada.

Curva de calibracion para la cuantificacion de SCN

Preparacidén de soluciones stock de KSCN:

1. 50 mL de solucion stock de KSCN, 4 x107° M:

4 x10° (mOL'eSj*o,% L = 2 x10™ moles de KSCN

97,166¢g
1 mol de KSCN

2x10~* moles de KSCN * ( j =19,43 mg de KSCN

Se pesaron aprox. 19,43 mg de KSCN y se aforaron con agua destilada hasta 50

mL.

Preparacion de patrones para la curva de calibracion

Se prepararon 6 patrones de 5 mL de menor concentracion a 4 x107 [M] de KSCN
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a)  Patron 4 x10° [M] de KSCN.

V1C1 = V2C2
4 x10° [M] * V4 = 4 x10™° [M] *(0,05 L)

v, _ 4x10° [M]*(0,05L)
1:
4x10 * [M]

Vi=5x10*L=0,5mL
Se tomaron 0,5 mL o 500 pL de la solucién stock de KSCN, 4 x10 [M] y se
aforaron a 5 mL con agua destilada.

b)  Patrén 8 x10°° [M] de KSCN.

V1C1 = V2C2
4 x10° [M] * V4 = 8 x10° [M] *(0,05 L)

_ 8x10° [M]*(0,05L)

Vi =
4x10 ~ [M]

Vi=1x103L=1mL

Se tomaron 1 mL o 1000 pL de la solucién stock de KSCN, 4 x10° [M] y se

aforaron a 5 mL con agua destilada.
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c) Patrén 1 x10™* [M] de KSCN.

V1C1 = V2C2

4 x10° [M] * V1 = 1x10™ [M] *(0,05 L)

v 1x107* [M]*(0,05L)
1=
4x10 ~° [M]

Vi=1,25x10°L =1,25mL

Se tomaron 1,25 mL o 1250 pL de la solucién stock de KSCN, 4 x102 [M] y se

aforaron a 5 mL con agua destilada.

d) Patron 1,5 x10™ [M] de KSCN.

V1C1 = V2C2
4 x10° [M] * V4 = 1,5 x10™* [M] *(0,05 L)

v, LS x10™* [M]*(0,05L)
1=
4x10 7 [M]

V,=1,875x102L =1,875mL

Se tomaron 1,875 mL o 1875 pL de la solucidn stock de KSCN, 4 x107 [M] y se

aforaron a 5 mL con agua destilada.
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e)  Patron 2 x10™ [M] de KSCN.

V1C1 = V2C2
4 x10° [M] * V4 = 2 x10™ [M] *(0,05 L)

v, 2x10% [M]*(0,05L)
4x10 ° [M]

Vi=2,5x10°L=2,5mL
Se tomaron 2,5 mL o 2500 pL de la solucion stock de KSCN, 4 x10° [M] y se
aforaron a 5 mL con agua destilada.

f) Patrén 2,5 x10™ [M] de KSCN.

V1C1 = V2C2
4 x10° [M] * V4 = 2,5 x10™ [M] *(0,05 L)

- 2,5x10% [M]*(0,05L)

Vi 3
4x10 ~ [M]

V1=3,125x10° L = 3,125 mL

Se tomaron 3,125 mL o 3125 pL de la solucidn stock de KSCN, 4 x10° [M] y se

aforaron a 5 mL con agua destilada.
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2. Se tomaron 1 mL de solucién patrén 4 x10™° [M] de KSCN y se adicionaron:

v 3 mL del reactivo de hierro.
v Aforar con agua destilada hasta 10 mL.
- Se tomaron 1 mL de solucién patrén 8 x10° [M] de KSCN vy se repiti6 el
procedimiento del numeral 2.
Se tomaron 1 mL de solucién patrén 1 x10* [M] de KSCN vy se repiti6 el

procedimiento del numeral 2.

- Se tomaron 1 mL de solucién patrén 1,5 x10™ [M] de KSCN y se repitio el
procedimiento del numeral 2.

- Se tomaron 1 mL de solucién patrén 2 x10* [M] de KSCN vy se repitié el
procedimiento del numeral 2.

- Se tomaron 1 mL de solucién patrén 2,5 x10™ [M] de KSCN y se repitio el

procedimiento del numeral 2.

10 .
2
~
08 2
P a”
v 06 4 -
c
3 o
o 04 4 9~ y=40279x + 00106
2 o2 o~ R* =0,9999
~
u!u Lr ¥ w | ] L | 1

00E00 50E05 10E-04 15E04 20E-04 25E-04

SCN IM
Figura 38. Curva de calibracion de SCN’
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3. Fotdlisis de 10 mL de solucion de sal de Reinecke de potasio,
K[Cr(NH3)2(CNS)4], 0,01 [M], en un reactor tipo Batch, capacidad 10 mL.
A determinados intervalos de tiempo (0, 60, 120, 240, 480, 660, y 900 s) se
tomaron alicuotas de 100 pL, se les adicionaron los reactivos mencionados en

el numeral 2 e inmediatamente se analizaron por absorcion UV/Vis a 452 nm.

Absarbance KA

F e e e e e e e e e e e e e e e
200 200 400 00 GO0 F00

Figura 39. Espectro UV/Vis de SCN" a diferentes concentraciones; Amax = 452 nm,
para éste tipo de actinometria con filtro
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La Figura 40, muestra la concentracion molar de SCN™ generado a partir de la

fotdlisis del actindmetro quimico en funcion del tiempo.

Actinometria lampara Phoenix con filtro K ; Cr, O ; 1[M]
2,00E-02
|y |
=
el
N 4,50E-02 -
pd
O
)
=
0 1,00E-02 - N
(@]
@
b
= = _OFE- =
§ 500603 - y =-9E 09x22+ 2E-05x + 0,0026
c R®=0,957
8 $
0,00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000
Tiempo /[s]
+ Serie1 — Polindmica (Serie1) ‘

Figura 40. Concentracion de SCN"generado a partir de la fotdlisis de la Sal de

Reinecke de potasio, K[Cr(NH3)2(CNS)4], 0,01 [M] en funcién del tiempo.
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Determinacion del flujo fotoénico para la lampara Phoenix con filtro de
szl’207 :

El valor del flujo foténico se obtuvo de la siguiente forma:

y =-9x10°x% + 2 x10°x + 0,0026

ﬂ=-1,8><10'8x+2x10'5

dx

Donde x =0y m =2 x10" = Kg

k
[ =
¢SCN'
-5
1 =2X0" _ 6431 sEinsteins L's”
0311

Entonces el flujo obtenido es de 64,31 yFEinsteinsL's" para la lampara Phoenix con

filtro de K>Cr,0O7

4. Fotdlisis de 10 mL de solucion de sal de Reinecke de potasio,
K[Cr(NH3)2(CNS)4], 0,01 [M], en un reactor tipo Batch, capacidad 10 mL.

A determinados intervalos de tiempo (0, 65, 125, 240, 420, 485, y 600 s) se
tomaron alicuotas de 100 uL, se les adicionaron los reactivos mencionados en

el numeral 2 e inmediatamente se analizaron por absorcion UV/Vis a 452 nm.
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Figura 41. Espectro UV/Vis de SCN- a diferentes concentraciones; Amax = 452

nm, para la lampara Phoenix sin filtro

La Figura 42, muestra la concentracion molar de SCN™ generado a partir de la

fotdlisis del actindmetro quimico en funcion del tiempo.

—e— Seriel —— Polindmica (Serie1)

Figura 42. Concentracion de SCN"generado a partir de la fotdlisis de la Sal de
Reinecke de potasio, K[Cr(NH3)2(CNS)4], 0,01 [M] en funcién del tiempo
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Determinacion del flujo fotonico para la lampara Phoenix sin filtro de K>Cr,0;

El valor del flujo fotonico se obtuvo de la siguiente forma:

y = -4 x10°x* + 5 x10°x - 0,0032

Y gx10®x +5x10°3
dx

Donde x =0y m=5x10" = Ky

I
¢SCN’
-5
.= > X190 =160,77 pEinsteins L's™
0,311

Entonces el flujo obtenido es de 160,77 uEinsteinsL's™ para la lampara Phoenix

sin filtro.
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ANEXO 2.

INFORMACION ACERCA DE R-(+)-LIMONENO

El limoneno es un liquido incoloro a temperatura ambiente. Existen dos isémeros

de este compuesto d-limoneno y I-limoneno y la mezcla racémica llamada

dipenteno. Sus propiedades quimicas y fisicas se observan en la tabla 40. La

pureza comercial del d-limoneno esta entre el 90 y 98%.; las impurezas son

principalmente otros monoterpenos, tales como, a-pineno, mirceno, [B-pineno,

sabineno y careno.

Tabla 40. Propiedades quimicas y fisicas de limoneno

Nombre quimico

metiletenil)ciclohexen

metiletenil)ciclohexen

Propiedades d-Limoneno I-Limoneno Dipenteno
CAS no. 5989-27-5 5989-54-8 138-86-3
(R)-1metil-4-(1- (S)-1-metil-4-(1- 1-metil-4-(1-

metiletenil)ciclohexen

o o o
Formula empirica CioHis CioH1s CioH1s
Peso molecular 136.23 136.23 136.23
Punto de congelacion® -74.35 -74.35 -95.9
Punto de ebullicion® 175.5-176.0 175.5-176.0 175.5-176.0
Densidad® 0.8411 0.8422 0.8402
Presion de vapor® 190 190 190
Solubilidad en agua® 13.8 - -

a. (°C)
b. (g/cm>a 20°C)
c. (Pa a 20°C)
d. (mg a 25°C)
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El limoneno tiene accion irritante en la piel en humanos y animales, sin embargo
los estudios hechos no indican genotoxicidad, tampoco hay evidencias de
teratogenecidad ni embriotoxicidad. En general el d-limoneno se puede considerar

como un producto quimico con baja toxicidad.

La principal fuente de exposicidn humana al Limoneno son los alimentos; se ha
calculado que en promedio, el consumo de este producto es 0.1 mg/kg de peso
corporal diariamente; lo cual aparentemente, no presenta riesgos significativos

para la salud humana.

En la atmodsfera, el limoneno y otros terpenos reaccionan rapidamente con
radicales (hidroxilo y nitrato) y con ozono. En el suelo, este compuesto tiene baja
movilidad, en medio acuatico se enlaza fuertemente al sedimento. Esta sustancia

es resistente a la hidrdlisis, su biodegradacion acurre bajo condiciones aerobias.
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File
Operator
Acquired
Instrument

Sample Name:

Misc Info

Vial Number:

Abundance
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ANEXO 3.

PATRON DE HIDROCARBUROS

D:\DATOSGC\ 1007\ 24 08 07 \HIDROCAR .D

Elena Stashenko-UIS

24 Aug 2007 8:48 using AcgMethod AESPLIT
GC/MS Ins
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ANEXO 4.

CURVAS DE CALIBRACION PARA LOS COMPUESTOS

Se determinaron los factores de respuesta del detector FID para R-(+)-limoneno,

(+)-6xido de limoneno (mezcla de isbmeros cis y trans) y R-(-)-carvona.

R-(+)-limoneno

La curva de calibracion de R-(+)-imoneno se obtuvo con base en las areas
respectivas para 16 concentraciones (0,84; 1,68; 3,36; 6,72; 10,08; 13,44; 26,88;
53,76; 105; 210; 420; 840; 1680; 3360; 6720 y 13440 ppm). La ecuacion de la

recta y el coeficiente de correlacién se muestran a continuacion:

143



Figura 43. Curva de calibracion para R-(+)-limoneno en bajas concentraciones
Y = 0,429x Coeficiente de correlacion, r: 0,9991
Factor de Respuesta: R¢= 0,43

Curva de calibracion R-(+)-limoneno

= U o

Area/pA*s
(O8]

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Concentracion/ppm

Figura 44. Curva de calibracion para R-(+)-limoneno en altas concentraciones
Y = 0,4464x Coeficiente de correlacion, r: 0,9987

Factor de Respuesta: R¢= 0,43

Curva de calibracion R-(+)-limoneno

6000 -
5000
4000 -
3000
2000 -
1000 -

Area/pA*s

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Concentracion/ppm
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R-(-)-carvona

La curva de calibracion de R-(-)-carvona se obtuvo con base en las areas
respectivas para 13 concentraciones (0,96; 1,92; 3,84; 5,76; 7,68; 11,52; 15,36;
30,72; 61,44; 120; 240; 480 y 960 ppm). La ecuacion de la recta y el coeficiente de

correlacidon se muestran a continuacion:
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Figura 45. Curva de calibracion para R-(-)-carvona en bajas concentraciones

Y = 0,4504x

area/pA*s

Coeficiente de correlacion, r: 0,9994

Factor de Respuesta: R¢= 0,44

Curva de calibracion r-(-)-carvona

0 2 4 6 8 10 12

Concentracion/ppm

Figura 46. Curva de calibracién para R-(-)-carvona en altas concentraciones

Y = 0,4294x

area/pA¥*s

Coeficiente de correlacion, r: 0,9992

Factor de Respuesta: Ri= 0,44

Curva de calibracion r-(-)-carvona
500 -

400
300 ~
200

100 -

0 T T T 1

0 200 400 600 800 1000
Concentracion/ppm
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(+)-cis-6xido de limoneno

La curva de calibracion de (+)-cis-0xido de limoneno se obtuvo con base en las
areas respectivas para 14 concentraciones (0,929; 1,858; 3,716; 5,574; 7,432;
11,148; 14,864; 29,728; 59,456; 116,125; 232,25; 464,5; 929 y 1858 ppm). La

ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacidn se muestran a continuacion:
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Figura 47. Curva de calibracion para (+)-cis-6xido de limoneno en bajas

concentraciones.
Y =0,2199x Coeficiente de correlacion, r: 0,9982
Factor de Respuesta: R¢= 0,22
Curva de calibracion (+)-cis-oxido de limoneno
2,5 -
2 -
"]
P
< 15 A
®
o 17
-
g
05 -
O c T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Concentracion/ppm

Figura 48. Curva de calibracién para (+)-cis-6xido de limoneno en altas
concentraciones.
Y =0,2028x Coeficiente de correlacion, r: 0,9990

Factor de Respuesta: R¢= 0,22

Curva de calibracion (+)-cis-oxido de limoneno

400 +
350 -
300 -
250
200
150
100
50
0

Area/pA*s

0 200 400 600 800 100012001400160018002000

Concentracion/ppm
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(+)-trans-6xido de limoneno

La curva de calibracion de (+)-cis-6xido de limoneno se obtuvo con base en las
areas respectivas para 14 concentraciones (0,929; 1,858; 3,716; 5,574; 7,432;
11,148; 14,864; 29,728; 59,456; 116,125; 232,25; 464,5; 929 y 1858 ppm). La

ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacidn se muestran a continuacion:
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Figura 49. Curva de calibracion para (+)-trans-6xido de limoneno en bajas
concentraciones.
y =0,3219x Coeficiente de correlacion, r: 0,9987

Factor de Respuesta: R¢= 0,33

Curva de calibracion (+)-trans-oxido de limoneno
35 1
2,5 1

15 1

r

Area/pA*s
[ ]

0,5 1

O{J’ T T T 1

0 yi 4 6 8 10 12
Concentracion/ppm

Figura 50. Curva de calibracién para (+)-trans-6xido de limoneno en altas
concentraciones
y =0,3071x Coeficiente de correlacion, r: 0,9990

Factor de Respuesta: R¢= 0,33

Curva de calibracion (+)-trans-oxido de limoneno
600

500

400

300

200

100
0 . . . |

0 400 800 1200 1600 2000

Area/pA*s

Concentracion/ppm
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ANEXO 5.

CURVA DE CALIBRACION PARA LA EVALUACION DEL SUSTRATO

R-(+)-limoneno

La curva de calibracion de R-(+)-imoneno se obtuvo con base en las areas
respectivas para 7 concentraciones (4200; 8400; 13440; 16800, 25200, 33600, y
42000 ppm). La ecuacién de la recta y el coeficiente de correlacién se muestran a

continuacion:

Figura 51. Curva de calibracién de R-(+)-limoneno para la evaluacion de la carga

del sustrato.
Y =0,4657x Coeficiente de correlacion, r: 0,9983

Factor de Respuesta: Rf = 0,48

20000
15000

10000

Area /pA*s

5000

0 16000 20000 30000 40000

Concentracién/ppm
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ANEXO 6

Cromatogramas y espectros de masas de las pruebas de fotooxidacion de R-
(+)-limoneno con 10 mg de catalizador de Mo"0,/TiO,, con luz visible (A

>520 nm), en atmésfera de O, y N,
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Cromatograma y espectro de masas para el patréon de R-(+)-limoneno de
8370 ppm utilizado para las pruebas fotocataliticas y calculo de los indices

de Kovats

File ¢ C:\MSDChem\1\DATA\ 240807 \LIMONENO.
Operator : Elena Stashenko (UIS)

Required @ 24 Aug 07 10:27 using AcgMethod AESPLIT.M
Instrument : 6890 Plus - 5973N

Sample Name: Limoneno, Fernando Martinez 8370 ppm

Misc Info : Limoneno, Fernando Martinez 8370 ppm

Vial Number: 21

Abundance TIC: 1LIMONENO Didata.ms
180

160
140
120
{ 100
80
60

40

20 12‘.08
1217

i A

Time--> 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

A

153



Data Path @ CA\MSDCHEMML4WDATAN240807%

Data File 3 LIMOMEND.D

AcCg on P24 Aug 2007 9:11

Operator : Elena stashenko {UIS)

Sample : 3. Limoneno, Fernando Martinez 8370 ppm
Misc ! Limoneno, Fernando Martinez 8370 ppm

ALS wvial 121 sample multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
integrator :Chemstation

Method r CoyMspChemy L\METHODSYAESPLIT.M

Title :

Signal ! TIC: 1 LIMONENMO,DYdata.ms

peak  R.T. first max Tast Pk peak
min scan  scan  scan TY height

1 0.459 4104 4255 4377 BB 3 15ED.34

2 12,081 3709 5743 SYFE EBE 3 F.73

3 1Z.170 3778 5BOZ  5BYE EBE = 6. 28

sum of corrected areas:

SLIMOMEND, DAESPLIT.M =at 25 9:30:24 2007

154

corr.
area
3748.485
4,10
4.79

3757.74

caorr. % of
% max. total
100, 00% 99, 7as3%
0.11% 0, 109%
0.12% 0,127%
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Library Searched : C:\Database\Adams.L

Quality : 97
ID : 12.88 Limonene oxide<cis-> (Me vs. IPP)
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Cromatograma para el patréon de (+)-6xido de limoneno (mezcla de isémeros

cis y trans) de 9290 ppm utilizado para el calculo de los indices de Kovats

File ¢ D ADATOSGC\240807\OXIDOSDELIMONENQ.D

Operator : Elena Stashenko (UIS)

Acquired : 24 Aug 07  9:38 using AcgMethod AESPLIT.M
Instrument : GC MS Ins

Sample Name: Oxidos de imoneno, Fernando Martinez 9290 ppm

Misc Info

Vial Number: 20

Abundance TIC: oxidosdelimo;{eno.D
4500

4000

| 3500
12.08

3000

1247
2500

2000

1500]

10001

500

et et
| i o O S TR W |

% - - L
R = 0, L ) 1 O 7 I R e |l v o TN I R

Time--> 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00
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Area Percent Repart

Data File & D:\DATOSGCA240807%\0x1dosdelimoneno. 0 vial: 20

ACT 0N s 24 Ago 2007 9:38 operator: Elena Stashen
operator & Elena Stashenko (UIS) Inst: GEMS Ins
sample : 2. oxidos de limonena, Fernando Martinez 9290 ppm multiplr: 1.00

Misc : sample amaunt: 0.00

MS Integration Params: autointl.e

Method : C\HPChem\L\METHODS\AESPLIT.M (Chemstation Integrator)

Title :

signal » TIC

peak  R.T. first max Jast PK peak corr. corr. % of
# min  scan scan scan TY  helght area % max. total

1 12,080 2091 2009 2111 BB 301,98 1BGS,0661 66.46%  39,020%
2 14100 212 2126 2201 es 281,11 ZBO6,22100  100% 60, 074%

sum of corrected areas: 467128

oxidosdelimonena, 0 AESPLIT.M sat Aug 25 9:36:02 2007
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Cromatograma para el patrén de R-(-)-carvona de 9600 ppm utilizado para el
calculo de los indices de Kovats

File : D \DATOSGC\240807\CARVONA.D

Operator : Elena Stashenko (UIS)

Required  :24 Aug 07  9:13 using AcgMethod AESPLIT.M
Instrument : GC MS Ins

Sample Name: 1. Carvona- Prof . Femando M.

Misc Info

Vial Number: 19

Abundance TIC: CARVONAD

1800
1600
15.02
1400
1200
1000
800

600

400

200

T
R B R e e I o A e o, i B, oy e T L T

-
Time-> 500 1000 1500 2000 2500 30.00 3500 4000 4500 50.00 5500 60.00 6500 70,00
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Area Percent Report

Data File @ D:\DATOSGC\Z240807%carvona. D vial:
ACH On 24 Ago 2007 9:13 Operator:
Operatar : Elena stashenko (UIS) Inst:
sample : 1. carvona, Fernando Martinez 9600 ppm MuTtiplr:
Misc : sample Amount:

MS Integration Params: autointl.e

Method » CoWHPChem\L\METHODSWAESPLIT.M (Chemstation Integrator)
Title :

Signal r TIC

peak  R.T. first  max last Pk peak corr. carr.
# min  scan scan scan  TY height area % max,

1 15,018 201% 2087 2123 BB 1471.80 4063.0821  100%

sum of corrected areas: 4063, 0821

carvona. D AESPLIT.M Sat Aug 25 9i33:lh 2007
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Cromatograma y espectro de masas de la foto-oxidacion de R-(+)-limoneno
con 10 mg de catalizador de Mo"0,/TiO,, después de 1 h de adsorcion en la

oscuridad, en atmésfera de N,

File : D ADATOSGC\240807\61HN2.D
Operator : Elena Stashenko (UIS)

Acquired : 24 Aug 07 12:07 using AcgMethod AESPLIT.M

Instrument : GC MS Ins
Sample Name: 6. 1HN2- Prof . Fernando M.
Misc Info

Vial Number: 24

Abundance TIC:61HNZ2 D
180

160
140
120
| 100

80

60|

40

11.29
[ 12.08

1217

" e, o e A A
= I L0 i B o AN e, G 4 o 5 5 s 2 T Pt M N I,

Time--> 4.00 6.00 8.00 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
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Data File
Acq on
Operator
sample
Misc

M5 Integration Params: autointl.e

Method
Title

signal

peak  R.T.
£ min

» TIC

first
5Cah

Max
5CAN

G942
1210
1322
1330

Jast
5Can
1046
1251
1375
1379

PK
Ty
BB
BB

BB
BB

Area Percent Repart

© Di\DATOSGCH 24 0B07YGLHNZ. D
24 Ago 2007 12:07

: Elena stashenko (UIS)

. 6. 1HNZ-Prof. Fernando M.

neak
height
1459, 50
23,28
20,50
0,16

sum of corrected areas:

G1HNZ, D AESPLIT.M Sat Aug 25 9:48:12 2007
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carr,
area
3701.1254
14,2451
12,6985
10,3145

3738.37

vial: 24
Operatar: Elena Stashenk
Inst: GO/ MS Ins
Multiplr: 1,00
sample Amgunt: 0,00

» COHPChem'\ I\METHODSVAESPLIT.M (Chemstation Integrator)

% of
total
69, 003%
0,381%
0,3309%
0,270%

carr,
% max,
100, 00%
0, 38%
0, 34%
0,27%



Cromatograma y espectro de masas de la foto-oxidacion de R-(+)-limoneno
con 10 mg de catalizador de Mo"0,/TiO,, después de 3 h de irradiacién con

luz visible (A >520 nm), en atmoésfera de N;

File : D ADATOSGC\240807\74HRXN2.D

Operator : Elena Stashenko (UIS)

Acquired : 24 Aug 07  3:31 using AcgMethod AESPLIT.M
Instrument : GC MS Ins

Sample Name: 7. 4HRXNZ - Prof . Fernando M.

Misc Info

Vial Number; 25

Abundance TIC: 74HRXN2.D“
180

160
140
120
{ 100

80

60
| 11.29

40 12.08

i 20 1247
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T
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Time--> 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00
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Area Percent Report

Data File & D:\DATOSGC\Z40B07\74HRXNZ, D vial: 25

AC on s 24 Ago 2007 3:31 Operator: Elena stashet
Operator  : Elena Stashenka (UIS) Inst: GCAMS Ins
Samn]e + 7. dHRXMZ-Prof. Fernando m, muTtiplr: 1,00

Misc ; sample amount: 0,00

MS Integration Params: autointl.e

Method + CoAHPChem\1\METHODSYAESPLIT. M (Chemstation Integrator)

Title ;

signal » TIC

peak  R.T. first max last  PK peak corr. carr, % of
# min  scan scan scan TY  height ares  %max,  total

1 6,470 807 048 1045 BE  14K1.06 3048, 7532 100,00%  G8,00%%

J 11,294 1201 1215 1454 BB 53,119 29,3578 0,82%  0.811%

3 12,084 1319 1326 1374 BB 38,63 24,1076 0.87%  0.866%

4§ 12.17% 1325 1332 1378 BB 18,86 18, 7830 0,52%  0.519%
sum of corrected areas: 3621,00

T4HRXNZ. D AESPLIT.M Sat Aug 25 8:51:26 2007
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Cromatograma y espectro de masas de la foto-oxidacion de R-(+)-limoneno
con 10 mg de catalizador de Mo"0,/TiO,, después de 1 h de adsorcion en la

oscuridad, en atmésfera de O,

File 1 D ADATOSGCY240807\41HO2.D

Operator : Elena Stashenko (UIS)

Acquired  : 24 Aug 07 10:52 using AcgMethod AESPLIT.M
Instrument :  GC/MSIns '

Sample Name: 4. 1HO2- Prof. Femando M.

Misc Info

Vial Number: 22

Abundance TIC: 41HO2.D
- 180

160
140
120
{ 100

80
11.29

60|

40

[ 20 12i08

L— J 1247
e R )

A e LS
s = 3 e P, 157 ) P O, = ) e B 45 i S 960 T Y V2 [ 2 T P A S S LR A i

Time--> 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00  20.00 2200 2400
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Area Percent Report

Data File : D:\DATOSGCY240807\41H0Z.D yial: 22

AC On ;24 Ago 2007 10:52 Operator: Elena Stashenki
Operator 1 Elena Stashenko (UIS) Inst: GCMS Ins
sample : 4. 1HOZ-Prof. Fernando M. Multiplrs 1.00

Misc : sample Amount: .00

M5 Integration Params: autointl.e

Method » COAHPChem\L\METHODSM\AESPLIT.M (Chemstation Integrator)

Title :

signal ' TIC

peak  R.T. first max last PK peak carr. corr. % of
# min  scan scan scan TY height area % max. total

1 G,459 888 043 1047 EB 1359,88  3372,4815 100,00% G67.89%%

d 11,291 1190 1202 1251 BB a7, 15 37,8242 1.12% 1.098%

i0012.080 2104 2115 2377 BB 31,872 19,7034 0.58% 0.572%

4 12,170 2129 2238 2303 BB 15.04 14,9712 0.44% 0.434%
sum of corrected areas: 344498

41HOZ. 0 AESPLIT.M Sat Aug 23 9:42:17 2007
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Cromatograma y espectro de masas de la foto-oxidacion de R-(+)-limoneno
con 10 mg de catalizador de Mo"0,/TiO,, después de 3 h de irradiacién con

luz visible (A >520 nm), en atmésfera de O,

File : D ADATOSGC\240807\54HRX02.D

Operator : Elena Stashenko (UIS)

Acquired : 24 Aug 07 11:17 using AcgMethod AESPLIT.M
Instrument : GC /MS Ins i

Sample Name: 5. 4HRXOZ2 - Prof . Fernando M.

Misec Info

Vial Number; 23

Abundance TIC: 54HRX02.D
6 1502

w

180

160
12.08

140
120
100
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80
60}

0 1129
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Time-> 500 1000 1500 2000 2500 30.00 3500 4000 4500 5000 55.00 6000 6500 70.00
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Area Percent Report

Data File @ D:A\DATOSGCN240807% 54HRX0Z. D vial: 23

ACO on 24 Aug 2007 11:17 Operatar: Elena Stashenk
Jperator : Elena stashenko (UIS) Inst: GC/MS Ins
sample : 5. 4HRxZ-Prof. Fernando m. muTtiplr: 1,00

Misc : sample Amount: 0,00

WS Integration Params: autointl.e

et hod y C\HPChem\I\METHODSM\AESPLIT.M (Chemstation Integratar)

Title :

signal : TIC

peak  R.T. first max last  PK peak corr. corr. % af
# min  scan scan scan  TY height area % max. total

1 9,462 B0 o944 1053 BB 1060.78  2929,0Z57 100,00% 80,231%
2 11,294 11e5 1403 1241 BB ¢ 38,74 23,9779 0.81% 0.637%
3 12,082 1308 1521 1581 BB 2 148.63 82,0379 3.14%  2.522%
4 12,171 1511 1327 1386 BB ! B3.74 84,3541 2.87%  2.511%
v 1n.020 1711 1730 1774 BB £ 188,51 120,4035 17, 76% 14.Z38%

sum of corrected areas: 3640,70

J4HRX02. D AESPLIT.M Sar Aug 25 9:45:08 2007
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rator

Library Search Report - Chemstation Integ
Unknown Spectrum based on Apex
Abundance Scan 944(9.462 min):54HRX02.D m/z 68.00 100.00%
E /’ |
5000 - 79 /f
53 197 121 136 e el e o
‘ ‘ ‘ ‘ 920 940 960 9.80
oMl sl .l | w7 s3op 85158
miz~> 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 10 120 130 140 150 /
Abundance #122022: di-Limonene 71
Fﬂ/
93 f
5000 | ey /{|- =
| 920 940 960 9.80
79 | m/z 700 82.79%
5 ‘ w 107 181 en /z 6 1 2
o SR g  T|IP | EE < T /!
miz—> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 P
Abundance #122017: dl-Limonene !
88 /
/ T T
BB
& 920 940 980 9.80
5000 | m/z 79.GP 46.97%
53 7‘ 107 121 436 //
0'|H‘s""|"‘-|-|“‘\“‘\ "!“"'l“t"l ‘1\"-<‘“'-|H“| Ty /
mEz-> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 | /
Abundance #122014: dl-Limonene Ak e o I
- €8 9.20 940 960 980
m/z 38.95 36.20%
39 93 q
5000{ o7 | 53 79 | / ]
1 | /
| ‘ igz. 21 (198 /
Olrreler .HIHEW.HHL.”‘H.W HL“.‘JH‘W.J. | e
nz.> 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 9.20 940 960 980
Peak Number: 1 at 9.46 min Area: 2929.0237 Area % 80.25
The 3 best hits from each library Ref# CASH# Qual
D:\DATABASE\WILEY138.L
[ 122022 000138-86-3 96
122017 000138-86-3 96
122014 000138-86-3 93
6647 000138-86-3 .93
6628 000464-17-5 92
87

1 dl-Limonene
2 dl-Limonene
3 dl-Limonene
D:\DATABASE\NBS75K.L

1 Limonene

2 Bicyclo[2.2.1]lhept-2-ene, 1,7,7-tri

3 Limonene

Sat Aug 25

54HRX02.D AESPLIT.M

65776 000138-86-3

9:45:22 2007
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Library Search Report - Chemstation Integrator

Unknown Spectrum

based on Apex

Abundance Scan 1203 (11.294 min): 54HRXO02.D m/z 71.00 100.00%|
7 93 \ |
|
- |
| 55 ||
5000 | . \
V | o | e
1 136 11. : i i s
cl....h!!',.,',hll.i, '.5#!,1..I.|||!|FP.J.|!'!-,,..I.I.-nu.. e L M W7z 93.00 90.27%
miz—> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 | A
Abundance #122036: ALPHA -TERPINOLENE || |
4 7 B '| |
9™ e J Moo e . s |
i - ‘ 1100 1120 11.40 1160
m/z 43.05 67.25%
| |‘|1. A AR
R g e T s R W R R RN LR GRALE WEALS LR BTSN RIER l
miz> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 ',I
Abundance #10941: 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl- \ |
H T ;
s ) v |
11,00 1120 1140 1160
5000 m/z 41.05 56.72%
80 ﬂ |
| ‘i e 121 ('
136
0y --"""r"ﬂ‘-—"rﬁ""‘]u—"*‘]'!l"!‘!"-I-Ir"'- T |"‘-'|1'§"$'|'- \
miz—> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 s 2
Abundance #67132: 1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimethyl- T e |
7 11.00 11.20 11.40 11.60 |
m/z 55.00 52.03%
93 p '
5000 _ _'|||
80 | |
121 [
| L e T e
G.""I"'I""I""["“I'I"I'!."T"""III'"I'"]'!'I FITIT LI A U S B B
miz-> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 11.00 11.20 11.40 11.60
Peak Number: 2 at 11.29 min Area: 23 .9779 Area % 0657
The 3 best hits from each library. Ref# CAS# Qual
D:\DATABASE\WILEY138.L
1 .ALPHA.-TERPINOLENE 122036 000586-62-9 94
2 Linalool 124210 000078-70-6 68
3 Linalool 124217 000078-70-6 62
D:\DATABASE\NBS75K.L
1 1,6-Octadien-3-0l, 3,7-dimethyl- 10941 000078-70-6 80.
2 1,6-Octadien-3-0l, 3,7-dimethyl- 67132 000078-70-6 68
3 1,6-Octadien-3-0l, 3,7-dimethyl- 67130 000078-70-6 62
54HRX02.D AESPLIT.M Sat Aug 25 94522 2007 Pag
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Library Search Report - Chemstation Integrator

Unknown Spectrum based on Apex

Abundance Sean 1327 (12.082min): 54HRX02.D m/z 43.0\5 100.00%
| |
| &7 (l
5000 93 108 E |
: 79 137 J\]Kﬂﬁ
s = et e
; . "y hﬁ 52 11.80 12.00 12,20 12.40 12.60 |
0 bl Ll L 03,01l 1T, 2 Im/z 67.00 72.86%
miz-> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 | 1
Abundance #4265 3,4-Octadiene, 7-methyl- i
67 ) }|
| N
I ll II\II
81 [AA
5000 39 95 AUV
53 . 11.80_12.00 1220 12.40 12.60
109 m/z 109.05 50.17%
0 |‘| |‘| ! I 12|4 /f\ .
mz> % 4 S0 60 70 8 80 100 110 120 130 140 150 \ i
Abundance #10351: 3-Oxalricyclo[d.1.1.02,Joctane, 2,7,7-trimethyl- | k ;
a7 [\\h )l \)’l\ I
1180 12.00 12.20 12.40 1260
5000 - b m/z QB'OWO 45.06%
95 ‘ 137 fﬁ ;
bl Al e 1 iy
miz-> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 | \J L
Abundance #10292: trans-p-2,8-Menthadien-1-ol e e |
11.80 12.00 12.20 12.40 12.60
79 109 134 m/z 41'0|i15 44 .21%
5000, I i
% 19 r\ F
1 II
| f
it ‘||H-T s *‘15?— = e — k \’“”
1 T" T l T | ] FETT Y T I T | L | LA | A I | LR T
miz—> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 11.80 12.00 12.20 12.40 12.60
Peak Number: 3 at 12.08 min Area: 92 .0379 Area % 2.522
The 3 best hits from each library. Ref# CAS# Qual
ry
D:\DATABASE\WILEY138.L
1 P-MENTHA-TRANS-2,8-DIEN-1-OL 13682 000000-00-0 49
2 TRICYCLO[5.2.1.0(2,6) 1 DECANE, 4-MET 12955 000000-00-0 37
3 Cyclohexene, 3,3,5-trimethyl- 4911 000503-45-7 30
D:\DATABASE\NBS75K.L
1 3,4-Octadiene, 7-methyl- 4265 037050-05-8 68
2 3-Oxatricyclo[4.1.1.02,4]octane, 2, 10351 001686-14-2 64
3 trans-p—z,8-Menthadien-1~ol »10292 000000-00-0 49
54HRX02.D AESPLIT.M Sal Aug 25 94522 2007 Page
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Library Search Report - Chemstation Integrator

Unknown Spectrum based on Apex

[Bbundance Scan 1730 (15.020 min): 54HRX02.D m/z 82.00 100.00%
| a2 f
Il
I
5000 A
54 B 108 IJ N ;
‘ 67 150 :;n 14315 15.00 1520‘ EQJ'
W N Y e 1 \LL,”Z . 7 _fw/z 93.00 36.62%
miz-> 30 40 50 60 70 80 50 100 110 120 130 140 150 160 170 180 . i
Abundance #12783; 2 Cycl?é]exend-une 2-methyl-5-¢1-methylethenyl)-, i
[
| .'rll'-. [\
.,JI ..-"v.v.,m.,_-'l \\H’“w S
5000 ol e T
54 9 108 14.60 14.80 15.00 15.20 15.40
| m/z 54.10 34.03%
l 135 150 i
0—!—1-- T -'—*n—'—rl-"["ﬂ"""'"ﬂ"“lll |!'E"| |||
> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 130 [
undance #123716: 2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-methylethenyl)-, II
| | 82 A L,
| .g" e = / ‘““«w--u»— 2 |
| 14?0 14.80 1500 1520 1540
| m/z 108.05 33.69%
| 5000{ 54 108 _ﬂ |
i 9 I
DI - I 135 %0 i I\
| i T t SR ERRRAREEERREREEEERAE REE) ,'-I | 'l,\
miz-> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 | '-\d AN
P\bundance #66787: 2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-methylethenyl)-, . R R T
: | 82 1460 1480 15.00 15.20 15.40
[ | m/z 43 95 28 D?%
| L e M,Mrr
5000‘ 54 108
‘ 93
o 135 130
. Y S M | - e e |
flz—> 30_ 20 50 80 ?o___so %0 100 110 120 120 130 140 150 160 170 190 1460 1480 1500 1520 15.40 |
Peak Number: 4 at 15.020 min Area: 520.4035 Area % 14.25
The 3 best hits from each library. Ref CASH Qual
D:\DATABASE\WILEY138.L
1 2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-m 12783 002244-16-8 96
2 2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-m 123716 002244-16-8 96
3 2-Cyclohexen-1l-one, 2-methyl-5-(1-m 123715 002244-16-8 95
D:\DATABASE\NBS75K.L
1 2-Cyclohexen-l-one, 2-methyl-5-(1-m 66787 002244-16-8 96
2 2-Cyclohexen-1-one, 2-methyl-5-(1-m 66789 002244-16-8 96
3 2-Cyclohexen-1l-one, 2-methyl-5-(1-m 66788 002244-16-8 95
54HRXO2. D AESPLIT.M Sat Aug 25 9:43:22 2007
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