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INTRODUCCIÓN 

En el trabajo de grado “Oxidación fotocatalítica de ciclohexeno con oxígeno ambiental por 

óxido de titanio(IV) sensibilizado con tetrasulfoftalocianinas metálicas” [1] se exploró 

experimentalmente la estrategia de sensibilización del TiO2 con diferentes tetrasulfoftalocianinas 

metálicas (TSPcM, M = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)), buscando mejorar su actividad fotocatalítica 

en la oxidación del ciclohexeno. Como resultado se encontró un aumento semejante en la conversión 

con cualquiera de las TSPcMs ensayadas, sin que la selectividad se modificara. 

Sin embargo, con respecto al papel del sensibilizador y al fenómeno fotocatalítico, quedaron 

planteadas las siguientes inquietudes: 

¿Cuales son las especies de oxígeno activo que intervienen en la reacción fotocatalítica? 

¿La oxidación del ciclohexeno ocurre en fase adsorbida o en fase homogénea? 

¿Por qué la sensibilización del TiO2 con cualquier TSPcM conduce al mismo incremento en la 

fotoactividad? 

Para dar respuesta a estos interrogantes se realizó un estudio experimental sobre algunos 

aspectos cinéticos del proceso fotocatalítico, complementado por un profundo análisis teórico de las 

propiedades fotofísicas y electroquímicas del TiO2 y las TSPcMs. 

Los resultados permitieron establecer un modelo cinético para el proceso fotocatalítico y 

plantear un mecanismo satisfactorio para la sensibilización del TiO2 con las TSPcMs y la oxidación 

fotocatalítica del ciclohexeno con estos materiales. 
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1. REVISIÓN TEÓRICA 

1.1. FUNDAMENTOS DE LOS PROCESOS FOTOCATALÍTICOS 

La oxidación de muchas moléculas orgánicas con oxígeno molecular es termodinámicamente 

permitida a temperatura ambiente y cinéticamente factible a través de catalizadores semiconductores 

excitados fotónicamente [2,3]. 

La fotocatálisis heterogénea se basa en la doble aptitud de los materiales semiconductores para 

absorber fotones y adsorber reactivos de manera simultánea. La excitación fotónica constituye el 

paso inicial de activación del catalizador. La energía del fotón es absorbida por el catalizador y no 

por los reactivos, a diferencia de un proceso fotoquímico en fase adsorbida [4]. 

Cuando un catalizador del tipo semiconductor (SC) es iluminado con fotones cuya energía es 

igual o mayor que la brecha de energía entre sus bandas, ocurre la absorción de estos fotones con la 

consecuente generación de pares electrón-hueco, electrones libres en la banda de conducción (e-
BC) y 

fotohuecos en la banda de valencia (h+
BV): 

 { }hν *
BC BVSC  SC e h− +⎯⎯→ ≡ ⋅⋅ ⋅  (1) 

Simultáneamente, ocurre una adsorción espontánea de reactivos (líquidos o gaseosos) y de 

acuerdo a su potencial redox (o nivel de energía), se produce una transferencia de electrones hacia 

las moléculas aceptoras o una transferencia de fotohuecos hacia las moléculas donoras: 

  (2) •
(ads) BC (ads)A e   A−+ ⎯⎯→ −

+  (3) •
(ads) BV (ads)D h   D++ ⎯⎯→

En realidad la transferencia de fotohuecos corresponde a la transferencia de electrones desde las 

moléculas donoras hacia el semiconductor. 

Posteriormente, cada ion reacciona para formar los intermedios y luego los productos finales. 
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1.2. GENERACIÓN FOTOCATALÍTICA DE ESPECIES DE OXÍGENO ACTIVO 

El estudio de los procesos fotocatalíticos se ha concentrado en sus aplicaciones ambientales1, 

especialmente en la degradación fotocatalítica de contaminantes en fase acuosa [2-4], en tanto que 

sus aplicaciones en síntesis orgánica han recibido menor atención [1,5-20]. En ambos casos, las 

reacciones de oxidación han sido las más estudiadas, debido a la facilidad con que pueden generarse 

diferentes especies de oxígeno activo. 

La formación de cada especie de oxígeno activo está limitada por el medio de reacción. Así, en 

fase acuosa pueden generarse el anión radical superóxido (O2
•-) y el radical hidroxilo (HO•): 

 •
2 BC 2ac.O e   O− −+ ⎯⎯→  (4) 

  (5) 2 BVH O h   H HO+ ++ ⎯⎯→ + i

mientras en fase orgánica solamente puede generarse el anión radical superóxido (O2
•-): 

 •
2 BC 2org.O e   O− −+ ⎯⎯→  (6) 

Aunque la formación del oxígeno singulete (1O2) es termodinámicamente permitida a través de 

una segunda transferencia de electrones desde el anión radical superóxido: 

 • 1
2O   O e2
− −⎯⎯→ +  (7) 

tal proceso resulta estadísticamente poco probable [12]. 

En este trabajo, O2 hace referencia al oxígeno molecular en su estado electrónico fundamental 

triplete (O2 (3∑g
–)) y 1O2 denota al oxígeno molecular en su primer estado electrónico excitado 

singulete (O2 (1Δg)). 

En la Figura 1 se muestran los diagramas de niveles de energía de los orbitales moleculares para 

el oxígeno molecular (O2), el anión radical superóxido (O2
•-) y el oxígeno singulete (1O2). 

                                                 
1 Una revisión reciente reporta más de 1200 referencias al respecto: D.M. Blake, Bibliography of Work on 
Photocatalytic Removal of Hazardous Compounds from Water and Air, NREL/TP-510-31319, National Renewable 
Energy Laboratory, Golden, (Colorado, USA), 2001. 
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Figura 1. Diagramas de niveles de energía de los orbitales moleculares para 

el oxígeno molecular (O2), el anión radical superóxido (O2
•-) y el oxígeno singulete (1O2). 

 

1.3. EL DIÓXIDO DE TITANIO COMO FOTOCATALIZADOR 

El interés por las reacciones redox fotoinducidas sobre materiales semiconductores se debe a 

Fujishima y Honda [21], quienes en 1972 observaron que el agua podía disociarse sobre un 

electrodo de TiO2 cuando se le aplicaba un pequeño potencial eléctrico y el sistema era iluminado. 

Actualmente el dióxido de titanio sigue siendo el semiconductor más utilizado en aplicaciones 

fotocatalíticas debido a su notable fotoactividad, estabilidad, no toxicidad y bajo costo [22-30]. 

El TiO2 existe principalmente en dos fases cristalinas, la anatasa y el rutilo. Sus estructuras 

contienen átomos de titanio hexacoordinados y átomos de oxígeno tricoordinados, y se muestran en 

la Figura 2 [3]. 
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Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO2. 

Aunque el rutilo es la fase más estable, la anatasa es la fase más activa pues presenta una mayor 

área superficial y una mayor densidad de sitios activos para la adsorción y la catálisis [4]. 

La forma comercial más popular de TiO2 es producida por la compañía alemana Degussa bajo 

el nombre de P25, la cual contiene alrededor del 75% de anatasa y el 25% de rutilo. Ésta se 

caracteriza por su excelente fotoactividad [31,32]. 

Sin embargo, la aplicación del TiO2 en procesos fotocatalíticos a gran escala esta limitada por la 

necesidad de radiación UV para su activación, debido a la amplia brecha entre sus bandas (3.23 eV 

para la fase anatasa). Esto dificulta el aprovechamiento de la radiación solar que es 

predominantemente visible (VIS, λ ≈ 400-700 nm). Además presenta el inconveniente de la rápida 

recombinación de los pares electrón-hueco. 

 

1.4. MODIFICACIONES DEL DIÓXIDO DE TITANIO 

Diferentes modificaciones del TiO2 se han ensayado en busca de un fotocatalizador más 

eficiente. Entre éstas se destacan la deposición de metales nobles, el dopaje con metales de 

transición y el anclaje de compuestos de coordinación [23]. 
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La deposición de metales nobles (Pt, Au, Ag, Pd, Rh) en su superficie ha sido la estrategia más 

utilizada [33-39]. El contacto óhmico entre los depósitos metálicos y el TiO2 genera un gradiente de 

potencial que atrae a los e-
BC hacia el metal y repele a los h+

BV en esta parte de la interfaz, 

proporcionando así la separación necesaria para retardar su recombinación (efecto Schottky) [40]. 

Si bien esta modificación ha resultado de gran utilidad para la oxidación avanzada cuando se 

desea producir CO2, para la oxidación selectiva ha mostrado ser inadecuada, pues el depósito de 

metal noble promueve reacciones paralelas indeseadas [40]. Por otra parte, Herrmann y col. [14,15] 

encontraron que la actividad fotocatalítica del TiO2 disminuye con el depósito de Pt en la oxidación 

selectiva de ciclohexano y otros hidrocarburos cíclicos, atribuyendo el hecho al desmejoramiento en 

la capacidad de fotoadsorción del O2. 

El dopaje del TiO2 con metales de transición (Cr, Fe, V, Mo) también ha sido evaluado, ya que 

permite una reducción significativa de la brecha entre las bandas, por la introducción de niveles de 

energía localizados entre éstas [41-47]. Sin embargo, se ha reportado que en muchos casos este 

conduce a una disminución de la actividad fotocatalítica, pues modifica también otras propiedades 

físicas como el tiempo de vida media de los pares electrón-hueco y las características de adsorción. 

El anclaje sobre el TiO2 de compuestos de coordinación fotoactivos en el rango visible 

(porfirinas, ftalocianinas, antocianinas) ha permitido extender la respuesta del fotocatalizador a 

mayores longitudes de onda [48-52]. Estos compuestos, llamados sensibilizadores2, se excitan al ser 

iluminados con determinada longitud de onda y en su proceso de relajación pueden transferir energía 

[53] o electrones [54] a las especies químicas circundantes. 

Aunque la estrategia de sensibilización de los semiconductores empezó a estudiarse en los años 

70’s [55], el concepto generalizado de los sensibilizadores inyectando electrones en la banda de 

conducción del TiO2 sólo fue introducido hasta en 1985 por Grätzel y col. [56]. En general, el 

progreso en la aplicación de ésta técnica ha sido bastante lento y el fenómeno de la transferencia 

interfacial de electrones aun está siendo revisado. Actualmente, este campo es objeto de intensa 

investigación pues ha demostrado ser una poderosa herramienta para la conversión de energía en 

celdas solares [57,58]. 

                                                 
2 Sensibilizar: FOT. Hacer sensible a la acción de la luz una superficie o materia. Tomado de: Diccionario Enciclopédico 
Planeta, Vol. 9, Planeta, Barcelona, 1984, p. 4358. 
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1.5. SENSIBILIZADORES TIPO FTALOCIANINA 

Entre los sensibilizadores cabe señalar los complejos tipo ftalocianina, usados tradicionalmente 

como colorantes [59,60] y como catalizadores biomiméticos de oxidación [61-63]. En virtud de sus 

excelentes propiedades fotoquímicas [64,65], también han sido utilizados en su forma libre como 

fotocatalizadores de oxidación en fase homogénea [66] y en terapia fotodinámica [67]. 

En fase homogénea y bajo irradiación con luz visible, el mecanismo primario de acción de los 

complejos tipo ftalocianina consiste en un proceso de transferencia de energía hacia el O2 que 

conduce a la generación del muy reactivo 1O2, capaz de oxidar directamente casi todos los 

compuestos orgánicos. 

La eficiencia del proceso de transferencia de energía, y por tanto la generación de 1O2, se 

favorece con los largos tiempos de vida media del estado excitado triplete que experimentan las 

ftalocianinas sin metal central o con metal central diamagnético, como el Zn(II) ( = 245 μs); 

a diferencia de las ftalocianinas con metal central paramagnético, como el Co(II), el Ni(II) y el 

Cu(II), que presentan estados excitados triplete de muy corta duración (

3 TSPcZn*
τ

3 TSPcCo*
τ = 0.04 μs) [68,69]. 

Aunque una transferencia fotoinducida de electrones entre las ftalocianinas y los substratos 

orgánicos también puede llevarse a cabo; en varios casos se ha demostrado que su influencia en la 

velocidad de oxidación es despreciable [70,71]. 

 

1.6. SISTEMAS DIÓXIDO DE TITANIO-FTALOCIANINA 

En sistemas híbridos TiO2-sensibilizador adicionalmente es posible la transferencia interfacial 

de electrones entre el sensibilizador y el TiO2, aportando electrones libres a su banda de conducción 

(e-
BC) [72]. 

Si bien el mecanismo de acción de los complejos tipo ftalocianina libres, en fase homogénea, se 

ha establecido satisfactoriamente, éste no ha sido convenientemente explicado en sistemas híbridos 

tipo TiO2-ftalocianina. 
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Los trabajos realizados hasta el momento [73-80] indican que es posible la sensibilización del 

TiO2 con ftalocianinas no metálicas, con metal central diamagnético o con metal central 

paramagnético, contrariamente a lo observado con las ftalocianinas en fase homogénea. 

Palmisano y col. (2003) [79] supusieron que el refuerzo en la actividad fotocatalítica del TiO2 

cuando éste es sensibilizado con ftalocianinas se debe a la generación de oxígeno singulete, 

mediante un mecanismo análogo al de las ftalocianinas en fase homogénea; sin embargo, sus 

esfuerzos por cuantificarlo resultaron infructuosos y no pudieron detectar la generación de 1O2 en 

estos sistemas. 

Iliev y col. (2003) [80] atribuyeron dicho refuerzo a la generación adicional de aniones radicales 

superóxido (O2
•-) sobre el TiO2, debido a la transferencia de electrones desde la ftalocianina excitada 

hacia la banda de conducción del TiO2. 

Este trabajo, dedicado en gran parte a analizar la influencia del metal central de las ftalocianinas 

en el incremento de la fotoactividad en sistemas TiO2-ftalocianina, ha permitido esclarecer el 

mecanismo de sensibilización del TiO2 con estos complejos3 y ha dado nuevas luces para el 

entendimiento de la oxidación fotocatalítica del ciclohexeno con estos materiales4. 

                                                 
3 El término mecanismo de sensibilización se reserva para describir el proceso fotofísico por el cual una entidad 
molecular denominada fotosensibilizador, en un estado excitado como resultado de la absorción previa de radiación, se 
desactiva a un estado de menor energía, mediante la transferencia de energía o de electrones a una segunda entidad 
molecular que pasa a un estado de mayor energía [81]. 
4 La distinción entre sensibilización y catálisis (interacción fisicoquímica del substrato con el catalizador y el medio de 
reacción) juega un papel central en la fotoquímica molecular moderna [82]. 
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2. ANTECEDENTES 

En el trabajo de grado [1] se evaluó la estrategia de sensibilización del TiO2 con diferentes 

tetrasulfoftalocianinas metálicas (TSPcM, M = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)) en la oxidación del 

ciclohexeno. A continuación se presenta un resumen de los principales tópicos del citado trabajo. 

2.1. SÍNTESIS DE LOS CATALIZADORES 

2.1.1. Preparación 

En la preparación de los catalizadores TiO2-TSPcM se emplearon TiO2 (Degussa P25), 

TSPcNi y TSPcCu (Aldrich), y TSPcCo y TSPcZn preparadas en el laboratorio por el método de 

Weber y Busch [83]. El anclaje se realizó por medio del 3-aminopropiltrietoxisilano (Aldrich) de 

acuerdo al método descrito por Hoffmann y col. [73], como se muestra en la Figura 3. 

 

TiO2
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Figura 3. Partícula de TiO2 con una molécula de TSPcM anclada por medio del 

3-aminopropiltrietoxisilano (TiO2-TSPcM). 
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2.1.2. Caracterización 

La preparación de la TSPcCo y la TSPcZn fue confirmada por espectroscopia UV-VIS y 

espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FTIR, Fourier Transform InfraRed 

spectroscopy). 

Los catalizadores TiO2-TSPcM fueron analizados por difracción de rayos X (XRD, X-Ray 

Diffraction), espectroscopía de absorción atómica (AA, Atomic Absorption spectroscopy) y FTIR. 

Los difractogramas XRD mostraron que tras la sensibilización del TiO2 se mantuvo la 

abundancia relativa de las fases anatasa (73.29%) y rutilo (26.71%), y se produjo una pequeña 

pérdida en la cristalinidad. 

La cantidad de TSPcM anclada al TiO2 se determinó por AA cuantificando el contenido de 

metal M. Este análisis reveló contenidos similares de TSPcM (aprox. 0.77% en peso) en todas la 

muestras, equivalente a una relación molar TiO2
 : TSPcM = 1 : 6.4×10-4. 

Los espectros FTIR no permitieron comprobar que las especies metálicas cuantificadas por 

AA corresponden a TSPcM en la superficie del TiO2. 

 

2.2. EVALUACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

2.2.1. Descripción del fotorreactor 

El fotorreactor batch que fue utilizado consiste en un vaso cilíndrico de vidrio Pyrex de 

90 mL, equipado con una chaqueta refrigerante y con una ventana óptica en el fondo de 4 cm de 

diámetro por donde ingresa la radiación proveniente de la lámpara. 

Cuatro lámparas con diferentes especificaciones fueron empleadas: una lámpara de mercurio 

de alta presión que emite radiación UV-VIS (General Electric 125 W) y tres lámparas halógenas que 

emiten solamente radiación VIS (Lamo 50 W, Lamo 75 W o Apollo Projection Lamp 300 W). El 

espectro de emisión de cada lámpara se registró fotográficamente con un espectrógrafo Jarrell-Ash 

(3.4 m Ebert) en una película de Kodak (ASA 400). 
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Una celda de agua circulante de 2.2 cm de espesor fue empleada para absorber la radiación 

infrarroja generada por la lámpara y facilitar la operación en condiciones isotérmicas. 

Un filtro fotográfico (Vivitar) fue utilizado para suprimir la radiación con λ < 380 nm y evitar 

reacciones fotoquímicas paralelas. 

Un agitador mecánico (Heidolph) equipado con un propulsor de tres paletas de vidrio fue 

usado para suspender el catalizador y airear la solución. La velocidad de agitación fue monitoreada 

con un tacómetro de contacto (Cole Parmer). 

En la Figura 4 se muestra una representación esquemática del fotorreactor utilizado. 

 

Sistema de agitación 

Chaqueta refrigerante 

Cuerpo del fotorreactor 
(H = 12 cm × D = 4 cm) 

Filtro IR: Celda de agua circulante 

Fuente de luz 

Filtro UV: 380 nm cut-off 

Figura 4. Representación esquemática del fotorreactor utilizado. 
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2.2.2. Descripción de los experimentos 

Inicialmente el fotorreactor fue cargado con 10 mL de carga de ciclohexeno y una cantidad 

determinada de catalizador. La mezcla fue agitada con una velocidad de 350 rpm para garantizar la 

suspensión homogénea del catalizador y la saturación de la solución con oxígeno. La agitación se 

mantuvo por 1 h en la oscuridad, buscando minimizar los efectos difusionales de los reactivos antes 

de iniciar la reacción. La lámpara se encendió 15 min antes de iluminar el fotorreactor para logar 

previamente su estabilización. La reacción fotocatalítica se siguió por 3 h a una temperatura de 

25°C. El control de la temperatura se realizó con la chaqueta refrigerante, mediante la continua 

circulación de agua a temperatura ambiente. 

Para cada una de las lámparas, el flujo radiante al interior del reactor fue determinado con un 

medidor de potencia óptica, equipado solamente con un detector VIS (400-1100 nm). 

Los productos mayoritarios de oxidación fueron identificados por cromatografía de gases 

acoplada a espectrometría de masas (GC-MS, Gas Chromatography - Mass Spectrometry) y 

cuantificados por cromatografía de gases (GC, Gas Chromatography) con base en sus tiempos de 

retención, utilizando tolueno (J.T. Baker) al 1% en peso como estándar interno. 

 

2.2.3. Metodología 

Se realizó un conjunto sistemático de experimentos preliminares para determinar las mejores 

condiciones para la oxidación fotocatalítica del ciclohexeno con TiO2. 

Para determinar la cantidad de catalizador más adecuada para la reacción fotocatalítica, se 

realizó una serie de experimentos variando la masa de catalizador en una carga de ciclohexeno puro 

(Merck, estabilizado con 2,6-di-tert-butil-4-metilfenol al 0.01%), y se cuantificó la conversión al 

cabo de 3 h. La cantidad más adecuada de catalizador resulto ser 70 mg. 

Esta serie de experimentos se repitió usando las cuatro lámparas disponibles. Las 

conversiones más altas se obtuvieron utilizando la lámpara de mercurio de alta presión. 
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Para determinar la concentración de ciclohexeno apropiada para la obtención de productos de 

oxidación selectiva, se realizó una serie de experimentos variando la concentración del ciclohexeno 

en la carga reaccionante y después de 3 h de reacción se cuantificó la selectividad. Como solvente se 

utilizó acetonitrilo (EM Science, grado HPLC). Estos ensayos mostraron que con concentraciones 

de ciclohexeno superiores a 0.4 M se generan tres productos de oxidación selectiva 

(2-ciclohexen-1-ona, 2-ciclohexen-1-ol y epoxiciclohexano) y uno más por el acoplamiento de dos 

radicales ciclohexenilo (bi-2-ciclohexen-1-ilo); mientras que con concentraciones inferiores a 0.4 M 

sólo se generan los productos de oxidación selectiva. 

El efecto de la concentración del oxígeno disuelto se estudió mediante una serie de 

experimentos en lo cuales aire fue burbujeado, a diferentes velocidades, en la carga líquida durante 

la reacción. Como no se encontraron diferencias apreciables en la conversión ni en la selectividad, 

se trabajó con el supuesto que el sistema opera a condiciones de saturación de oxígeno. 

Finalmente, en las mejores condiciones de reacción, se evaluó la influencia de la 

sensibilización del TiO2 con TSPcM. 

2.2.4. Resultados 

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la oxidación fotocatalítica del ciclohexeno 

(0.4 M en acetonitrilo) utilizando los catalizadores de TiO2 sensibilizados con TSPcMs. 

Tabla 1. Conversión y selectividad alcanzadas en la oxidación fotocatalítica del ciclohexeno, 

reportadas en el trabajo de grado [1]. 

Selectividad 
[%] Fotocatalizador 

Conversión 
[%] 

2-ciclohexen-1-ona 2-ciclohexen-1-ol Epoxiciclohexano
TiO2 13.13 57.64 27.49 14.87 

TiO2-TSPcCo 20.65 58.87 31.92 9.21 
TiO2-TSPcNi 21.21 57.75 32.23 10.02 
TiO2-TSPcCu 21.40 56.69 33.33 9.98 
TiO2-TSPcZn 20.09 56.23 32.45 11.32 
TiO2-TSPcM 20.84 57.39 32.48 10.13 
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2.3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

La sensibilización del TiO2 con cualquier TSPcM incrementó 1.6 veces la conversión de 

ciclohexeno sin que la selectividad se modificara. 

Se recomendó una caracterización complementaria de los catalizadores, la verificación de los 

resultados experimentales y un estudio más profundo del fenómeno fotocatalítico en este tipo de 

sistemas. 

 14



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

3.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

Se realizó una caracterización complementaria de los catalizadores TiO2-TSPcM preparados en 

el trabajo de grado [1] para garantizar la comparación de los resultados catalíticos obtenidos con 

cada uno de ellos. La caracterización adicional brindó además algunas pautas para la interpretación 

de los resultados y el entendimiento del fenómeno fotocatalítico. 

La espectroscopia UV-VIS de reflectancia difusa se utilizó para comprobar la presencia de las 

TSPcMs en los catalizadores TiO2-TSPcM. 

El análisis termogravimétrico se realizó para comprobar que las mismas cantidades de TSPcMs 

se encontraban presentes en cada uno de los materiales preparados. 

La microscopía electrónica de barrido se utilizó para inspeccionar los cambios morfológicos en 

el catalizador debidos al anclaje de las TSPcMs. 

El microanálisis elemental por energías dispersivas de rayos X se realizó para confirmar la 

presencia de las TSPcMs en la superficie del TiO2. 

El análisis textural se realizó para determinar la variación del área específica del catalizador por 

el anclaje de las TSPcMs. 

3.1.1. Espectroscopía de reflectancia difusa ultravioleta-visible 

Los espectros de reflectancia difusa UV-VIS (UV-VIS DRS, UV-VIS Diffuse Reflectance 

Spectroscopy) de los sólidos TiO2-TSPcM, se registraron en el rango comprendido entre 190 y 

900 nm con un espectrofotómetro Perkin-Elmer Lambda 4B equipado con una esfera de la 

integración, utilizando MgO como referencia (100% reflectancia). 

 

 15



3.1.2. Análisis termogravimétrico 

El análisis termogravimétrico (TGA, Thermo-Gravimetric Analysis) de los materiales 

TiO2-TSPcM se realizó en una balanza termogravimétrica TA Instruments 2050 en atmósfera inerte 

(bajo un flujo de nitrógeno continuo) desde 298 hasta 973 K, con una velocidad de calentamiento de 

10 K/min. 

3.1.3. Microscopía electrónica de barrido 

Las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) se 

tomaron con un microscopio electrónico LEO 1450 VP a 20 kV utilizando electrones secundarios. 

Las muestras se recubrieron con oro de 24 kilates mediante deposición por sputtering y fueron 

analizadas en alto vacío (10-6 Torr). 

3.1.4. Microanálisis elemental por energías dispersivas de rayos X 

Se realizó un microanálisis elemental de los catalizadores por energías dispersivas de rayos X 

(EDX, Energy Dispersive X-ray microanalysis) con un analizador EDAX-CDU (detector LEAP) 

acoplado al microscopio electrónico. 

3.1.5. Análisis textural 

Se realizaron experimentos de adsorción de nitrógeno a temperatura de nitrógeno líquido 

(77 K) usando un equipo Micromeritics ASAP 2000 (técnica volumétrica estática). El área 

superficial específica de los catalizadores se determinó por el método multipunto de Brunauer, 

Emmett y Teller (BET) [84] a partir de la isoterma de adsorción. El volumen total de poros y el 

diámetro promedio de poro se calcularon por el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) [85] 

usando los datos de adsorción y desorción. Las muestras, de aproximadamente 100 mg, fueron 

previamente desgasificadas a 378 K y 10-4 Torr durante 12 h. 
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3.2. EVALUACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

Se repitió la evaluación de los catalizadores TiO2-TSPcM en la oxidación fotocatalítica de 

ciclohexeno, bajo las mismas condiciones empleadas en el trabajo de grado [1] (ver sección 2.2.2), 

con el fin de verificar la reproducibilidad de los resultados. 

Para el estudio cinético del proceso se realizaron experimentos variando la concentración de 

ciclohexeno (Merck) en acetonitrilo (J.T. Baker) desde 0.1 M hasta 1 M, correspondiente a la 

máxima solubilidad de ciclohexeno en acetonitrilo. Los reactivos fueron empleados tal y como 

fueron recibidos sin ninguna purificación adicional. Se siguió la misma metodología descrita en los 

antecedentes (ver sección 2.2.3). Se tomaron pequeñas alícuotas de la carga reaccionante cada 

5 min. Los conversión de ciclohexeno fue cuantificada por GC en un equipo Hewlett-Packard 6890, 

equipado con un detector de ionización de llama (FID, Flame Ionization Detector) y con una 

columna HP-5 (30 m × 0.32 mm, 0.25 µm), utilizando tolueno (J.T. Baker) al 1% en peso como 

estándar interno. En el Anexo 1 se incluye el método cromatográfico utilizado. 

Para analizar la influencia de la temperatura, los experimentos se repitieron a diferentes 

temperaturas (283, 298, 313, 328 y 343 K) con ayuda de un baño termostatado Lauda KS-20. 
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4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 

4.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

4.1.1. Espectroscopía de reflectancia difusa ultravioleta-visible 

En la Figura 5 se muestran los espectros de reflectancia difusa en la región ultravioleta-visible 

de los sólidos preparados. Se incluye el espectro del TiO2 como referencia. 
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Figura 5. Espectros UV-VIS DRS de los fotocatalizadores sensibilizados TiO2-TSPcM. 

Todos los materiales presentan las mismas características de absorción en la región UV. Las 

muestras de TiO2-TSPcM exhiben adicionalmente bandas de absorción en la región VIS. El TiO2 no 

presenta absorción de radiación VIS. El salto alrededor de los 340 nm se debe al cambio automático 

de lámparas en el espectrómetro (lámpara VIS de tungsteno por lámpara UV de deuterio). 
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Cabe destacar que estos espectros son muy similares a los espectros de absorción UV-VIS de 

las TSPcM en solución acuosa (1×10-5 M), que fueron reportados en el trabajo de grado [1] y se 

muestran a continuación en la Figura 6. 

       

 

 
 

 

 

TSPcCo TSPcNi TSPcCu TSPcZn

700600500 900800300 400

1.0 

2.0 

0.0 

Longitud de onda [nm]

Ab
so

rb
an

cia

 

Figura 6. Espectros UV-VIS de los sensibilizadores TSPcM (solución acuosa 1×10-5 M). 

Nótese en las dos figuras anteriores la aparición de la banda Q de las TSPcM, entre 600 y 

700 nm, que comprueba la presencia de las TSPcM en los catalizadores TiO2-TSPcM. En la Tabla 2 

se indican los picos de absorción en la región VIS para las muestras de TiO2-TSPcM y TSPcM. 

Tabla 2. Picos de absorción VIS del TiO2-TSPcM y las TSPcM. 

TiO2-TSPcM Picos de absorción*

[nm] 
TSPcM Picos de absorción†

[nm] 
TiO2-TSPcCo 635, 701 TSPcCo 631, 667 
TiO2-TSPcNi 607, 677 TSPcNi 628, 662 
TiO2-TSPcCu 604, 689 TSPcCu 622, 704 
TiO2-TSPcZn 642, 699 TSPcZn 641, 683 

  * Valores tomados de los espectros de reflectancia difusa UV-VIS. 
  † Valores tomados de los espectros de absorción UV-VIS en solución acuosa. 

Estos valores muestran una buena concordancia con los reportados por Lever para las 

respectivas ftalocianinas metálicas (PcMs) [86]. 
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4.1.2. Análisis termogravimétrico 

En el Anexo 2 se incluyen los termogramas obtenidos para las muestras de TiO2, TiO2-silano, 

TiO2-TSPcCo, TiO2-TSPcNi, TiO2-TSPcCu y TiO2-TSPcZn. 

Obsérvese la diferencia en la forma de los termogramas correspondientes al TiO2 y las 

muestras de TiO2-TSPcM, una buena evidencia de la presencia de las TSPcM. 

En la Tabla 3 se indican los valores obtenidos para el porcentaje de muestra remanente 

después del tratamiento a 973 K. 

Tabla 3. Porcentaje de muestra remanente obtenido por termogravimetría. 

Muestra Residuo a 973 K 
[%] 

TiO2 98.26 
TiO2-silano 96.32 

TiO2-TSPcCo 95.63 
TiO2-TSPcNi 95.59 
TiO2-TSPcCu 95.63 
TiO2-TSPcZn 95.54 
TiO2-TSPcM 95.60 

Se observó una pérdida de peso promedio de 0.72% en las muestras TiO2-TSPcM con 

respecto a la muestra de TiO2-silano, la cual se atribuye a la descomposición de las TSPcM. No se 

descarta la formación de óxidos metálicos. 

Los resultados indican que todas las TSPcM fueron ancladas al TiO2 en la misma proporción; 

en concordancia con los resultados obtenidos por absorción atómica en el trabajo de grado [1] 

(aprox. 0.77% en peso). 
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4.1.3. Microscopía electrónica de barrido 

En las figuras 7 y 8 se muestran las imágenes obtenidas por microscopía electrónica de 

barrido de las muestras de TiO2 y TiO2-TSPcCo a 500 y 3000 aumentos respectivamente. 

 
a) TiO2

 
b) TiO2-TSPcCo 

Figura 7. Imágenes SEM a 500 x. 

 
a) TiO2

 
b) TiO2-TSPcCo 

Figura 8. Imágenes SEM a 3000 x. 

En la Figura 7 se observan diferencias morfológicas apreciables entre el TiO2 y el 

TiO2-TSPcCo. La muestra de TiO2-TSPcCo presenta aglomerados (no consolidados) típicos de 

materiales higroscópicos. Sin embargo, estas diferencias se desvanecen en la Figura 8, por lo que se 

espera que el área superficial específica no cambie significativamente con el anclaje de las TSPcMs. 
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4.1.4. Microanálisis elemental por energías dispersivas de rayos X 

En la Figura 9 se muestra de manera superpuesta los espectros EDX del TiO2 (contorno negro) y 

el TiO2-TSPcCo (relleno rojo). 

 

TiO2

TiO2-TSPcM 

Figura 9. Espectros EDX del TiO2 y del TiO2-TSPcCo. 

En el espectro del TiO2 se observa únicamente las líneas K [en KeV] del Ti: α (4.51), β (4.93) y 

el O (0.525). En el espectro del TiO2-TSPcCo se observa un crecimiento de la línea del O y 

adicionalmente las líneas K [en KeV] del C (0.277), N (0.392) y Si (1.740); no se observan las 

líneas correspondientes al S (2.307) y al Co (6.929) debido a su baja concentración. 

El microanálisis EDX es una técnica de caracterización superficial capaz de detectar todos los 

elementos desde el carbono hasta el uranio, con un límite de detección de aproximadamente 0.5% en 

peso para la mayoría de los elementos. El análisis elemental había revelado un contenido del 0.77% 

en peso de TSPcCo en toda la masa del catalizador, equivalente al 0.1% en peso de S y el 0.05% en 

peso de Co; y aunque estos porcentajes deben aumentar cuando se examina únicamente la superficie 

de los materiales (pues el anclaje de las TSPcM se realiza en la superficie del TiO2), los resultados 

indican que no alcanzan a superar el límite de detección del microanálisis EDX. Por lo tanto, queda 

en evidencia el bajo contenido de TSPcM en los catalizadores. 
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4.1.5. Análisis textural 

En el Anexo 3 se incluyen las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno de las muestras de 

TiO2, TiO2-TSPcCo, TiO2-TSPcNi, TiO2-TSPcCu y TiO2-TSPcZn, y sus correspondientes reportes 

del área superficial específica, el volumen total de poros y el diámetro promedio de poro. 

La isoterma tipo II, obtenida en todos los casos, indica que los materiales no presentan 

microporos ni mesoporos y la histéresis tipo H1 sugiere que los sólidos están formados por 

agregados (consolidados) o aglomerados (sin consolidar) de partículas esferoidales, con canales 

aproximadamente cilíndricos [87]. En la Tabla 4 se resume los valores obtenidos para el área 

superficial específica (BET), el volumen total de poros (BJH) y el diámetro promedio de poro (BJH) 

de cada una de las muestras. 

Tabla 4. Características texturales de los catalizadores. 

Muestra 
Área superficial 
específica (BET) 

[m2/g] 

Volumen total de 
poros (BJH) 

[cm3/g] 

Diámetro promedio 
de los poros (BJH) 

[Å] 
TiO2 51.06 0.139 146.06 

TiO2-TSPcCo 55.48 0.251 227.68 
TiO2-TSPcNi 54.25 0.231 160.30 
TiO2-TSPcCu 52.38 0.265 195.32 
TiO2-TSPcZn 54.98 0.308 217.33 

Nótese que el área superficial de los fotocatalizadores no cambia significativamente con la 

sensibilización. 

El análisis elemental había revelado un contenido del 0.77% en peso de TSPcCo en el 

catalizador TiO2-TSPcCo, equivalente a una relación molar TiO2
 : TSPcCo de 1 : 6.4×10-4. El 

cubrimiento superficial máximo calculado a partir de esta relación, con base en el área superficial 

del TiO2 (51 m2/g) y suponiendo que la TSPcCo esta anclada en forma paralela a la superficie, 

ocupando un área de 400 Å2 por molécula, es del 38%. Por lo tanto, queda en evidencia que el 

cubrimiento superficial es bastante menor que una monocapa y en consecuencia la mayor parte de la 

superficie del TiO2 quedará disponible en los fotocatalizadores sensibilizados. 
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4.2. EVALUACIÓN DE LOS CATALIZADORES 

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la oxidación fotocatalítica del ciclohexeno (0.4 M 

en acetonitrilo) utilizando los catalizadores de TiO2 sensibilizados con TSPcMs (70 mg de 

catalizador) a temperatura ambiente (298 K) al cabo de 3 h. 

Tabla 5. Conversión y selectividad alcanzadas en la oxidación fotocatalítica de ciclohexeno. 

Selectividad 
[%] Fotocatalizador Conversión 

[%] 
2-ciclohexen-1-ona 2-ciclohexen-1-ol Epoxiciclohexano N.I.*

TiO2 13.1 57.5 27.9 13.1 1.5 
TiO2-TSPcCo 20.9 57.8 30.1 9.6 2.5 
TiO2-TSPcNi 21.1 56.9 30.3 10.1 2.7 
TiO2-TSPcCu 21.4 56.1 31.0 10.1 2.8 
TiO2-TSPcZn 20.5 55.9 30.9 10.8 2.4 
TiO2-TSPcM 21.0 56.7 30.5 10.1 2.6 

* N.I. hace referencia a los productos no identificados por GC y los valores que se indican en esta columna fueron 
calculados a partir del balance de materia. 

La sensibilización del TiO2 con cualquier TSPcM condujo aproximadamente al mismo aumento 

en la conversión, ésta se incrementó 1.6 veces. 

En ninguno de los casos la sensibilización del TiO2 implicó cambios significativos en la 

selectividad de la reacción. 

La pequeña disminución en la selectividad hacia la producción de epoxiciclohexano (3.0%), 

el producto de la oxidación más suave, con los catalizadores TiO2-TSPcM, puede interpretarse como 

un ligero aumento en la actividad con la sensibilización. 
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5. ESTUDIO CINÉTICO DEL PROCESO 

5.1. CÁLCULO DE LAS VELOCIDADES INICIALES DE REACCIÓN 

A partir de los datos de concentración de ciclohexeno en la carga reaccionante medidos a 

diferentes tiempos de reacción, se calcularon por el método diferencial5 las velocidades iniciales de 

reacción, para cada uno de los experimentos a partir de las distintas concentraciones iniciales, 

utilizando las pendientes de las curvas concentración vs. tiempo, de acuerdo a [88]: 

 0
0t

dCr
dt =

−
=  (8) 

Se decidió trabajar con las velocidades iniciales pues al principio de la reacción se puede tener 

la certeza de lo que hay presente en el sistema reaccionante; por el contrario, en etapas posteriores 

pueden aparecer productos intermedios o presentarse conversiones entre los productos que 

interfieran el curso de la reacción. 

La determinación exacta de las pendientes presenta algunas dificultades prácticas, que pueden 

resolverse haciendo uso de los métodos numéricos. En el presente trabajo éstas se calcularon por el 

método de las diferencias finitas, utilizando los tres primeros puntos (t0, C0), (t1, C1), (t2, C2); cuyas 

absisas equidistan h (h = t2 – t1 = t1 – t0 = 5 min), mediante la siguiente ecuación en función de sus 

ordenadas [89]: 

 0 1

0

3 4
2t

dC C C C
dt h=

− − + −
= 2

                                                

 (9) 

 

 
5 El método diferencial se debe a Jacobus Henricus van’t Hoff (Holanda, 1852-1911), J.H. van’t Hoff, Etudes de 
Dynamique Chimique, F. Muller, Ámsterdam, 1884, p. 87, quien fuera el primer galardonado con el Premio Nobel de 
Química en 1901 “en reconocimiento a los extraordinarios servicios que él prestó mediante el descubrimiento de las 
leyes sobre dinámica química y la presión osmótica en las soluciones”. 
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5.2. CINÉTICA DE LA OXIDACIÓN DE CICLOHEXENO CON TiO2 

La variación de la velocidad inicial de reacción r0 calculada en función de la concentración 

inicial de ciclohexeno C0 utilizando TiO2 como catalizador se presenta en la Figura 10. 
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Figura 10. Influencia de la concentración inicial de ciclohexeno C0 

en la velocidad inicial de reacción r0.6

La curva obtenida tiene la forma de una isoterma de Langmuir7 y los datos cinéticos se ajustan a 

un modelo Langmuir-Hinshelwood8 de la forma: 

 0
0

01
kKCr

KC
=

+
 (10) 

en donde k es la constante aparente de reacción y K es la constante de adsorción del ciclohexeno. 
                                                 
6 Las unidades con que se acostumbra a denotar la velocidad inicial de reacción r0 en un proceso catalítico convencional 
son [mol·g de catalizador-1·min-1]. En un proceso fotocatalítico se debe incluir ademas la magnitud [einsteins] para 
indicar el número de moles de fotones responsables de la activación de los sitios activos. Teniendo en cuenta que en este 
trabajo todos los experimentos se llevaron a cabo utilizando la misma masa de catalizador y bajo las mismas condiciones 
de radiación, se han elegido por simplicidad como unidades de r0 [=] mol·min-1. 
7 Irving Langmuir (Estados Unidos, 1881-1957). Ingeniero metalúrgico fundador de la fisicoquímica de superficies y 
considerado el padre de la catálisis heterogénea. Recibió el Premio Nobel de Química en 1932 “por sus descubrimientos 
e investigaciones en química de superficies”. 
8 Sir Cyril Norman Hinshelwood (Reino Unido, 1897-1967). Recibió el Premio Nobel de Química en 1956, 
conjuntamente con Nikolay Nikolaevich Semenov (Unión Sovietica, 1896-1986), “por sus investigaciones en el 
mecanismo de las reacciones químicas”. 
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La correspondencia entre la curva de la Figura 10 y el modelo de Langmuir-Hinshelwood fue 

confirmada mediante la transformación de los datos cinéticos y el ajuste lineal a la ecuación 

correspondiente: 

 ( )1 1
0 0

1r C
kK k

− − 1
= +  (11) 

como se muestra a continuación en la Figura 11, obteniéndose un coeficiente de correlación 

R2 = 0.9988. 
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Figura 11. Ajuste de los datos cinéticos al modelo de Langmuir-Hinshelwood linealizado. 

Este resultado constituye un excelente criterio para afirmar que la reacción fotocatalítica ocurre 

en fase adsorbida. 

Los valores calculados para la constante aparente de reacción k y la constante de adsorción del 

ciclohexeno K, obtenidos a partir de la Figura 11, fueron: 

k = 1.32 × 10-6 mol·min-1  y  K = 4.43 mol-1
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Teniendo en cuenta que la oxidación fotocatalítica del ciclohexeno corresponde a la reacción 

bimolecular entre las especies activas de ciclohexeno y O2, y que los dos reactivos deben adsorberse 

sobre sitios activos diferentes (adsorción no competitiva), correspondientes a e-
BC y h+

BV, el modelo 

cinético debería escribirse estrictamente como [90]: 

 
( ) ( )

2 0 0
0

0 01 1
r

KC K'C '
=

+ +
k KK'C C '  (12) 

en donde k2 es la constante aparente de reacción, K la constante de adsorción de ciclohexeno, K' la 

constante de adsorción no disociativa de O2, C0 la concentración inicial de ciclohexeno y C0' la 

concentración inicial de O2. 

Sin embargo, cabe señalar que como en los experimentos realizados en este trabajo la 

concentración de oxígeno se mantuvo constante, mediante la agitación controlada y la aireación 

continua durante la reacción, este modelo se reduce a la expresión simplificada de Langmuir-

Hinshelwood utilizada anteriormente (Ecuación 10): 

 0
0

01
r

KC
=

+
kKC

)
,    en donde   

(
2 0

01
k

K'C '
=

+
k K'C '  (13) 

5.3. CINÉTICA DE LA OXIDACIÓN DE CICLOHEXENO CON TiO2-TSPcM 

Un procedimiento análogo al descrito anteriormente se llevó a cabo con los datos obtenidos 

utilizando los catalizadores TiO2-TSPcM (M = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)). Estos también se 

ajustaron con gran precisión al modelo de Langmuir-Hinshelwood, y por tanto se puede afirmar que 

la reacción sucede igualmente en fase adsorbida. Los valores obtenidos para la constante aparente de 

reacción k y la constante de adsorción de ciclohexeno K fueron muy similares entre si, como era de 

esperarse. Los valores promedio fueron: 

k = 2.10 × 10-6 mol·min-1  y  K = 4.45 mol-1

Con los que se puede concluir que la sensibilización no modifica significativamente las 

propiedades de adsorción de los catalizadores (K). Su contribución al incremento de la velocidad de 

reacción es netamente de tipo químico, aumentando sólo la constante de aparente de reacción k. 
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5.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA CINÉTICA 

La influencia de la temperatura en la velocidad inicial de reacción, usando TiO2 como 

fotocatalizador y una concentración de ciclohexeno 1 M, se presenta a continuación en la Figura 12. 
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Figura 12. Influencia de la temperatura T en la velocidad inicial de oxidación de ciclohexeno r0 

usando TiO2 como fotocatalizador (C0 = 1 M). 

En la curva de la Figura 12 se observan tres regiones de pendiente diferente, correspondientes a 

distintos comportamientos. En la región de temperatura media (298 K < T < 328 K), de menor 

pendiente, la velocidad de reacción está más ligeramente influenciada por la temperatura, como es 

de esperar para un proceso activado fotónicamente y no térmicamente; por lo tanto puede afirmarse 

que en esta región la reacción es claramente fotocatalítica. Aquí la etapa limitante debe ser la 

generación fotocatalítica de las especies activas, que para esta reacción corresponderán a los aniones 

radicales superóxido y los radicales ciclohexenilo. 

En la región de bajas temperaturas (283 K < T < 298 K), la influencia de la temperatura en la 

velocidad de reacción es un poco más marcada. Aquí los fenómenos de reacción entre las especies 

generadas fotocatalíticamente y desorción de productos parecen tener una mayor influencia. 

 29



En la región de altas temperaturas (328 K < T < 343 K), cercanas al punto de ebullición del 

ciclohexeno (Teb = 356-357 K) y el acetonitrilo (Teb = 354-357 K), la velocidad de reacción decrece 

con la temperatura. Este resultado puede atribuirse a la baja adsorción de reactivos a altas 

temperaturas, así como al error introducido por la evaporación de productos. 

No debe desconocerse que los cambios de pendiente en las regiones de bajas y altas 

temperaturas pueden involucrar también un cambio en el mecanismo de reacción. 

Para determinar la influencia de la temperatura en los procesos de adsorción y reacción, se 

estudió la variación de la constante aparente de reacción k y la constante de adsorción del 

ciclohexeno K con la temperatura. Estas constantes fueron calculadas mediante el ajuste al modelo 

de Langmuir-Hinshelwood de los datos cinéticos, obtenidos a partir de distintas concentraciones 

iniciales, medidos a diferentes temperaturas, cuyos resultados se presentan en la Figura 13. 

En la región de temperatura media (298 K < T < 328 K) se observa que la constante aparente de 

reacción k aumenta con la temperatura (la reacción se favorece a temperaturas altas), mientras que la 

constante de adsorción K disminuye con la temperatura (la adsorción se desfavorece a temperaturas 

altas), como es de esperar para cualquier proceso catalítico heterogéneo en condiciones normales. 

En la región de bajas temperaturas (283 K < T < 298 K), la constante aparente de reacción k y la 

constante de adsorción K aumentan con la temperatura. El aumento de la constante aparente de 

reacción k de una forma más marcada que en la región de temperatura media, indica que la reacción 

en fase adsorbida tiene aquí una mayor influencia que la generación de especies activas. El aumento 

de la constante de adsorción K puede atribuirse a la baja desorción de productos a bajas 

temperaturas, fenómeno que limita la adsorción de reactivos. 

En la región de altas temperaturas (328 K < T < 343 K) la constante aparente de reacción k y la 

constante de adsorción K disminuyen con la temperatura. La disminución de la constante aparente 

de reacción k puede atribuirse a la disminución en la adsorción de O2 involucrada implícitamente en 

esta constante, así como al error introducido por la evaporación de productos a estas temperaturas. 

La disminución de la constante de adsorción K era esperada como consecuencia de la baja adsorción 

de ciclohexeno a estas temperaturas. 
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Figura 13. Influencia de la temperatura T sobre: a) la constante aparente de reacción k, 

b) la constante de adsorción de ciclohexeno K. 

Un procedimiento análogo al anterior se desarrolló con los datos de la oxidación de ciclohexeno 

a diferentes temperaturas utilizando TiO2-TSPcCo como catalizador. Los resultados obtenidos para 

la constante aparente de reacción k y la constante de adsorción de ciclohexeno K mostraron una 

tendencia similar a los obtenidos con el TiO2. Sin embargo, desde el punto de vista numérico 

solamente la constante aparente de reacción k presenta un aumento significativo. 
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5.5. DETERMINACIÓN DE LOS PARÁMETROS DE LA CONSTANTE REACCIÓN 

Con el objeto de evaluar la influencia de la sensibilización sobre la constante aparente de 

reacción se determinó el valor del factor preexponencial A y la energía de activación Ea para el TiO2 

y el TiO2-TSPcM en la zona media de temperatura (donde la reacción es claramente fotocatalítica). 

Teniendo en cuenta que la constante aparente de reacción k obedece la ley de Arrhenius9,10:  

 
aE−

RTk Ae=  o ln ln aEk A
RT

= − , (14) 

se construyo el correspondiente diagrama ln k vs. 1/T, para la región media de temperaturas, y 

mediante un ajuste lineal se determinaron los valores del factor preexponencial A y la energía de 

activación Ea para cada uno de los fotocatalizadores en cuestión, como se muestra en la Figura 14. 
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Figura 14. Diagrama de Arrhenius para la oxidación fotocatalítica de ciclohexeno 

usando TiO2 y TiO2-TSPcCo. 

                                                 
9 Esta ecuación fue establecida en 1887 por van’t Hoff, quien argumentaba sobre la base de la variación de la constante 
de equilibrio con la temperatura, y señaló que una relación semejante podía aplicarse a la constante de velocidad de una 
reacción. Esta idea fue desarrollada por Arrhenius y aplicada con éxito a los datos relativos a muchas reacciones, por lo 
cual se denomina generalmente ley de Arrhenius. 
10 Svante August Arrhenius (Suecia, 1859-1927). Recibió el Premio Nobel de Química en 1903 “en reconocimiento a los 
extraordinarios servicios que él prestó para el avance de la química con su teoría de disociación electrolítica”. 
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Los resultados indican que el aumento en la constante aparente de reacción k obtenido con los 

materiales sensibilizados TiO2-TSPcM se debe al incremento en el factor preexponencial A, pues la 

energía de activación Ea no se modifica de manera apreciable con la sensibilización. 

El incremento en el factor preexponencial (o factor de frecuencia) A con el TiO2-TSPcM 

implica un aumento en la frecuencia de las colisiones entre los reactivos y los sitios activos, así 

como entre las especies generadas fotocatalíticamente. 

La invariabilidad en la energía de activación Ea implica que la reacción con el TiO2-TSPcM 

debe transcurrir a través del mismo mecanismo que con el TiO2. Esta afirmación coincide con los 

resultados de selectividad obtenidos a temperatura ambiente al cabo de 3 h (ver Tabla 5), que no 

muestran cambios significativos con la sensibilización. 

Los anteriores resultados constituyen la base del mecanismo de sensibilización propuesto a 

continuación, que plantea un aumento en el número de los sitios activos, correspondientes a e-
BC y 

h+
BV, y por tanto conduce a un aumento en la frecuencia de las colisiones entre los reactivos y los 

sitios activos. 

 33



6. PLANTEAMIENTO DE UN MECANISMO DE SENSIBILIZACIÓN 

6.1. CONSIDERACIONES GENERALES 

Si bien las propiedades fotofísicas (responsables de los procesos de transferencia de energía) de 

las ftalocianinas están determinadas por el tipo de metal central que contienen, sus propiedades 

electroquímicas (responsables de los procesos de transferencia de electrones) no dependen en mayor 

medida del metal central sino de los grupos sustituyentes que presentan en su periferia. 

Los procesos de transferencia de electrones de los complejos tipo ftalocianina involucran 

principalmente los electrones π de su anillo ftalocianínico; por tanto, aquellos en los que participan 

complejos con diferente metal central pero con los mismos sustituyentes (y en el mismo estado 

electrónico) presentan aproximadamente el mismo potencial redox. Las pequeñas diferencias en el 

potencial son menores cuando estos complejos se encuentran en los estados excitados singulete (S1) 

y triplete (T1) que en el estado basal singulete (S0) [91]. 

Con el fin de investigar la influencia del metal central en las posiciones de los niveles de 

energía basal y excitado de diferentes TSPcMs, Oekermann et al. [92] realizaron cálculos teóricos de 

las posiciones energéticas del orbital molecular ocupado más alto (HOMO, Highest Occupied 

Molecular Orbital) y del orbital molecular desocupado más bajo (LUMO, Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital), los cuales pueden tomarse como buenos estimativos del estado basal S0 y del 

estado excitado singulete S1. Ellos encontraron variaciones muy pequeñas relacionadas con el 

cambio en el metal central, de sólo ±0.09 y ±0.08 V para el HOMO y el LUMO respectivamente. 

Se espera que las TSPcMs presenten potenciales redox similares al ser ancladas en la superficie 

del TiO2, pues el anclaje no implica condiciones de oxidación o reducción parciales. 
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6.2. ASPECTOS ENERGÉTICOS 

En la Figura 15 se ilustra mediante un diagrama esquemático los aspectos energéticos del 

mecanismo de sensibilización del TiO2 por las TSPcM y la generación simultanea de aniones 

radicales superóxido y ciclohexenilo en la superficie del TiO2. 
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Figura 15. Aspectos energéticos del mecanismo de sensibilización del TiO2 por las TSPcMs y la 

generación de especies activas en su superficie. 

Para la oxidación por un electrón de las TSPcMs es su estado basal singulete S0 se requiere un 

potencial redox de +1.2 V vs. NHE (NHE, Normal Hydrogen Electrode); mientras que el mismo 

proceso desde sus estados excitados singulete S1 y triplete T1 requiere potenciales de -0.8 y 

-0.1 V vs. NHE, respectivamente [92-95]. 

 35



La transferencia de electrones desde la TSPcM en el estado excitado S1 (-0.8 V vs. NHE) hasta 

la banda de conducción del TiO2, cuyo potencial redox se ha estimado en -0.52 V vs. NHE (a pH = 7 

y 25°C), es posible gracias al gradiente positivo de potencial en la interfaz de los fotocatalizadores 

híbridos TiO2-TSPcM [12,22,96]. 

La ocurrencia preferencial de la transferencia de electrones sobre la transferencia de energía es 

reforzada por la irradiación UV de la TSPcM como lo señala Tokumaru [97]. 

Sin embargo, dicha transferencia no es termodinámicamente permitida desde la TSPcM en el 

estado excitado T1 (-0.1 V vs. NHE) o en el estado basal S0 (+1.2 V vs. NHE) pues tales estados 

están posicionados por debajo de la banda de conducción del TiO2 (-0.52 V vs. NHE) en la escala de 

energía [12,22,96]. 

Cabe señalar que el 3-aminopropiltrietoxisilano, utilizado como compuesto de anclaje entre el 

TiO2 y la TSPcM, puede interferir en el proceso de transferencia de electrones como fue señalado 

por Abe et al. [98]. 

Como resultado de la transferencia interfacial de electrones se espera un aumento en el número 

de electrones libres en la banda de conducción del TiO2 (e-
BC), y por consiguiente un incremento en 

el número de reacciones de reducción que ocurren en su superficie, tal como la formación del anión 

radical superóxido O2
·- a partir del oxígeno molecular O2. El potencial redox para la reducción del 

O2 en O2
·- en soluciones no acuosas se ha estimado en -0.15 V vs. NHE [12,99]. 

Aunque la reducción del O2 también es posible mediante una transferencia directa de electrones 

desde la TSPcM en el estado excitado S1 hacia el O2, tal proceso resulta menos probable debido a 

que involucra una mayor diferencia en el potencial redox y requiere además la adsorción del O2 

sobre la TSPcM, cuya área superficial es mucho menor que la del TiO2. 

Para mantener la electroneutralidad del sistema, es necesario que simultáneamente se produzca 

una reacción de oxidación en la superficie del TiO2, tal como la oxidación de un compuesto 

orgánico. En este caso, ésta debe corresponder a la formación del radical ciclohexenilo a partir de 

ciclohexeno, por abstracción de un hidrógeno. Tal oxidación es posible ya que el potencial de la 

banda de valencia del TiO2, +2.64 V vs. NHE (a pH = 7, 25°C) [12,22,96], se encuentra por debajo 

del potencial para la oxidación por un electrón del ciclohexeno, +2.05 V vs. NHE [100-102]. 
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Cabe señalar que la oxidación del ciclohexeno no es termodinámicamente permitida mediante 

un proceso de transferencia de electrones que involucre a la TSPcM. 

Para cerrar el circuito catalítico11, el electrón cedido por la TSPcM debe ser reemplazado. 

Esto es posible es mediante una transferencia fotoinducida de electrones desde la banda de 

valencia del TiO2 por acción de la radiación VIS. 

Dicha transferencia involucra la correspondiente formación de un fotohueco adicional en la 

banda de valencia del TiO2, favoreciendo así la generación de los radicales ciclohexenilo en su 

superficie. 

POR CONSIGUIENTE, LA SENSIBILIZACIÓN DEL TiO2 DEBE INTERPRETARSE 

COMO UNA GENERACIÓN ADICIONAL DE PARES ELECTRÓN-HUECO, ASISTIDA POR 

EL SENSIBILIZADOR Y LA RADIACIÓN VISIBLE, Y NO SIMPLEMENTE COMO UNA 

INYECCIÓN DE ELECTRONES A LA BANDA DE CONDUCCIÓN. 

LA GENERACIÓN ADICIONAL DE PARES ELECTRÓN-HUECO (SITIOS ACTIVOS) 

IMPLICA UN AUMENTO EN LA FRECUENCIA DE LAS COLISIONES ENTRE LOS 

REACTIVOS Y LOS SITIOS ACTIVOS, EN CONCORDANCIA CON LOS RESULTADOS DEL 

ESTUDIO CINÉTICO, TAL COMO SE INTERPRETA DEL INCREMENTO DEL FACTOR 

PREEXPONENCIAL A. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                 
11 Se denominan catalizadores aquellas sustancias que permiten aumentar la velocidad de una reacción química 
involucrándose en ella junto con los reactivos, participando repetidamente de las transformaciones intermedias, pero que 
regeneran su composición química al final de cada ciclo. 
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6.3. ESQUEMA DE REACCIONES 

El siguiente conjunto de ecuaciones resume las reacciones elementales más importantes 

involucradas en el mecanismo de sensibilización del TiO2 con las TSPcM y aquellas que 

contribuyen a la oxidación del ciclohexeno con los fotocatalizadores TiO2-TSPcM. 

1. Excitación del TiO2 (generación de pares electrón-hueco): 

 { }hν UV *
2 2 BC BVTiO -TSPcM  TiO -TSPcM e h− +⎯⎯⎯→ ≡ ⋅⋅ ⋅  (15) 

2. Recombinación de pares electrón-hueco en el TiO2 excitado: 

 CB VBe h   calor luz− ++ ⎯⎯→  (16) 

3. Excitación de la TSPcM (desde el estado S0 al estado S1): 

  (17) hν VIS 1 *
2TiO -TSPcM  TiO - TSPcM⎯⎯⎯→ 2

4. Fluorescencia de la TSPcM excitada (desde el estado S1 al estado S0): 

 1 *
2 2TiO - TSPcM   TiO -TSPcM luz calor⎯⎯→ +  (18) 

5. Entrecruzamiento de sistemas en la TSPcM excitada (desde el estado S1 al estado T1): 

  (19) 1 * 3
2 2TiO - TSPcM   TiO - TSPcM⎯⎯→ *

6. Fosforescencia de la TSPcM excitada (desde el estado T1 al estado S0): 

 3 *
2 2TiO - TSPcM   TiO -TSPcM luz calor⎯⎯→ +  (20) 

7. Transferencia de electrones desde la TSPcM excitada (en el estado S1) hasta la banda de 

conducción del TiO2: 

 { }1 * +
2 2eTiO - TSPcM   TiO -TSPcM e−

≠⎯⎯→ BC
−≡  (21) 

8. Retrotransferencia de electrones desde el TiO2 excitado hasta la TSPcM+: 

 { }+
2 BC 2eTiO -TSPcM e   TiO -TSPcM−
≠ −≡ ⎯⎯→  (22) 
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9. Transferencia de electrones desde la TSPcM excitada (en el estado S1) hasta el O2: 

 1 * +
2 2 2e

TiO - TSPcM O   TiO -TSPcM O− 2
−+ ⎯⎯→ i+

2+

 (23) 

10. Transferencia de energía desde la TSPcM excitada (en el estado T1) hasta el O2: 

  (24) 3 * 1
2 2 2hTiO - TSPcM O   TiO -TSPcM Oν+ ⎯⎯→

11. Transferencia fotoinducida de electrones desde la banda de valencia del TiO2 hasta la TSPcM+: 

 { }hν VIS+
2 2eTiO -TSPcM   TiO -TSPcM h−

≠⎯⎯⎯→ ≡ BV
+

−

+

 (25) 

12. Formación del anión radical superóxido en la superficie del TiO2: 

  (26) 2(ads) BC 2(ads)O e   O−+ ⎯⎯→ i

13. Formación de radical ciclohexenilo en la superficie del TiO2: 

  (27) 6 10(ads) BV 6 9(ads) (ads)C H h   C H H++ ⎯⎯→ +i

14. Formación de oxígeno singulete en la superficie del TiO2: 

  (28) 1
2(ads) BV 2(ads)O h   O− ++ ⎯⎯→i

15. Reacciones en fase adsorbida: 

  (29) 6 9(ads) 2(ads)C H O   2-ciclohexen-1-ona 2-ciclohexen-1-ol epoxiciclohexano−+ ⎯⎯→ + +i i

  (30) 6 9(ads) 6 9(ads)C H C H   Bi-2-ciclohexen-1-ilo+ ⎯⎯→i i

 

Las ecuaciones (15) y (17) representan respectivamente la excitación fotónica del TiO2 y las 

TSPcM, componentes de los catalizadores híbridos TiO2-TSPcM. 

Las ecuaciones (16) y (18)-(20) corresponden a procesos de desactivación del semiconductor y 

del sensibilizador, respectivamente. 
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La ecuación (21) representa la transferencia de electrones desde la TSPcM excitada en su estado 

S1 hasta el semiconductor (sensibilización del semiconductor). La ecuación (22) corresponde a la 

transferencia de electrones inversa al proceso anterior y por tanto reduce la eficiencia del proceso de 

sensibilización. 

La ecuación (23) corresponde a la transferencia de electrones desde la TSPcM excitada en su 

estado S1 hasta el O2. Es de resaltar que esta transferencia tiene una menor probabilidad de ocurrir 

que la transferencia de electrones desde el TiO2 (ecuación (22)), pues existe una mayor diferencia 

entre los potenciales redox (ver Figura 15). 

La ecuación (24) representa la transferencia de energía desde la TSPcM excitada en su estado 

T1 hasta el O2 para formar el muy reactivo 1O2, capaz de oxidar directamente al ciclohexeno. Sin 

embargo, las insignificantes conversiones obtenidas con la correspondiente cantidad de TSPcM libre 

en idénticas condiciones de irradiación sugieren que ésta se puede despreciar. 

Es importante recordar, que la transferencia de electrones desde la TSPcM excitada en su estado 

T1 hasta el O2 no es termodinámicamente permitida, como se explicó en el capítulo anterior. 

La ecuación (25) representa la transferencia fotoinducida de electrones desde la banda de 

valencia del TiO2 hasta la TSPcM+. Dicha reacción es indispensable para el reemplazo del 

electrón cedido por la TSPcM a la banda de conducción del TiO2 (ecuación (21)), debe ocurrir en 

virtud de la conservación de la neutralidad y puede suceder en forma espontánea por acción de la 

luz visible, según se muestra en el diagrama energético (ver Figura 15). Es importante señalar 

que debido a esta transferencia se genera el correspondiente hueco en la banda de valencia del 

TiO2. 

El conjunto de las ecuaciones (21) y (25) corresponden a la generación de un par electrón-

hueco adicional por la sensibilización. 

La ecuación (26) corresponde a la transferencia de electrones desde la banda de conducción del 

TiO2 hasta el O2 para formar el O2
·- y la ecuación (27) corresponde a la transferencia de electrones 

desde el ciclohexeno hasta la banda de valencia del TiO2 para formar el radical ciclohexenilo. Para 

el mantenimiento de la electroneutralidad se requiere que estos dos procesos ocurran 

simultáneamente sobre el TiO2. 
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Si bien la retrotransferencia de electrones desde el O2
·- hasta la banda de valencia del TiO2 para 

formar el 1O2 también es posible como lo sugiere la ecuación (28), es mucho más probable la 

reacción en fase adsorbida de las dos especies activas generadas como se ilustra en la ecuación (29). 

La ecuación (30) representa el acoplamiento de dos radicales ciclohexenilo, situación que se 

presenta en concentraciones altas de ciclohexeno. 

Nótese que las ecuaciones (29) y (30) ocurren en fase adsorbida sobre la superficie del TiO2 

como lo indican los resultados cinéticos (mecanismo Langmuir-Hinshelwood), descritos en el 

Capítulo 5. 

El mecanismo expuesto anteriormente evidencia un aumento en la generación de sitios activos 

en el TiO2 por la sensibilización con TSPcMs, y se ajusta a los resultados cinéticos obtenidos, que 

muestran un aumento en la frecuencia de las colisiones entre los reactivos y los sitios activos. 

Es importante resaltar que los sitios activos generados por la acción de la radiación UV 

presentan las mismas características que los generados por la acción de la luz VIS con ayuda del 

sensibilizador. Tales sitios activos, correspondientes a e-
BC y h+

BV, se generan simultáneamente, 

están separados y no pueden existir de manera independiente. Y aunque ambos son sitios móviles, 

en un instante de tiempo dado, han de estar ocupando sitios próximos que promuevan la reacción de 

oxidación. 

Para dilucidar completamente el mecanismo de reacción deben cuantificarse las especies 

generadas fotocatalíticamente y los productos intermedios que se forman en fase adsorbida, e incluir 

una detallada evaluación de los efectos de la absorción de la radiación. 
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CONCLUSIONES 

Este trabajo permitió establecer un modelo cinético para la oxidación fotocatalítica del 

ciclohexeno usando materiales TiO2-TSPcM y plantear un mecanismo satisfactorio para la 

sensibilización del TiO2 con las TSPcMs y la oxidación del ciclohexeno estos fotocatalizadores. 

Específicamente se llegó a las conclusiones que se enuncian a continuación. 

La sensibilización del TiO2 con cualquier TSPcM conduce al mismo incremento en la 

fotoactividad, independientemente del metal, pues involucra la transferencia de los electrones π del 

anillo ftalocianínico. La caracterización adicional de los fotocatalizadores permitió asegurar esta 

afirmación. 

La sensibilización del TiO2 con diferentes TSPcM (M = Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II)), con una 

concentración de 0.77% en peso equivalente a una relación molar de TiO2
 : TSPcM = 1 : 6.4×10-4, 

condujo en la oxidación fotocatalítica de ciclohexeno a un aumento en la conversión de 

aproximadamente 1.6 veces, en comparación al TiO2 puro. La selectividad no presentó cambios 

significativos con la sensibilización del TiO2. 

La baja producción de N.I. (CO2) posibilita la utilización de la fotocatálisis en reacciones de 

oxidación selectiva para la síntesis orgánica puesto que favorece la selectividad hacia los productos 

deseados. 

La oxidación fotocatalítica de ciclohexeno con catalizadores TiO2-TSPcM ocurre en fase 

adsorbida y su cinética se ajusta a un modelo de Langmuir-Hinshelwood. 

La sensibilización del TiO2 con las TSPcM conduce a un aumento en la conversión del proceso 

fotocatalítico debido a un incremento de la velocidad de reacción, específicamente por el aumento 

de la constante de reacción. La constante de adsorción no se modifica significativamente con la 

sensibilización. 
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El aumento en la constante de reacción con la sensibilización se debe al incremento en el factor 

preexponencial, el cual esta relacionado con el aumento en la frecuencia de las colisiones entre los 

reactivos y los sitios activos, como consecuencia del incremento en el numero de sitios activos, 

correspondientes a e-
BC y h+

BV. 

El anión radical superóxido (O2
·-) es la especie de oxígeno activo, generada fotocatalíticamente, 

que interviene mayoritariamente en la producción de los derivados oxigenados del ciclohexeno. 

El ciclohexeno se oxida en la superficie del TiO2 formando el radical ciclohexenilo, el cual se 

combina con el anión radical superóxido en fase adsorbida para generar los productos de oxidación. 

El anión radical superóxido no oxida al ciclohexeno en fase homogénea. 

Los resultados cinéticos constituyen la base del mecanismo de sensibilización propuesto, en el 

cual se plantea que la sensibilización fomenta la generación adicional de pares electrón-hueco en el 

TiO2 mediante una excitación escalonada de los electrones con la luz VIS a través de la TSPcM. 

Este efecto refuerza la formación de pares electrón-hueco en el TiO2 por acción de la radiación UV 

y por consiguiente contribuye a un aumento en la conversión sin afectar la selectividad. 

El mecanismo de sensibilización propuesto se basa en la transferencia fotoinducida de 

electrones entre las TSPcM y el TiO2, y esta sustentado en los potenciales redox reportados en la 

literatura para estas especies. 

Los fotocatalizadores TiO2-TSPcM son, como el TiO2, catalizadores bifuncionales con dos tipos 

de sitios activos, correspondientes a e-
BC y h+

BV, que se generan in operandum en la superficie del 

TiO2 por acción de la radiación. 

No se debe seguir interpretando a los sensibilizadores como “fuentes infinitas” que inyectan 

electrones en la banda de conducción del TiO2. Estos deben entenderse como una “bomba de 

electrones” que permite llevar electrones adicionales desde la banda de valencia del TiO2 hasta su 

banda con conducción por acción de la luz visible. 
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RECOMENDACIONES 

A continuación se presenta una serie de recomendaciones con el fin de validar y complementar 

los resultados del presente trabajo, así como con el objetivo de emprender nuevos trabajos en la 

misma línea de investigación. 

Realizar un estudio sistemático de la influencia de la concentración de oxígeno disuelto en la 

cinética de la reacción. 

Cuantificar la producción de CO2. 

Determinar el flujo fotónico utilizando técnicas de actinometría química para calcular la 

eficiencia fotónica y el rendimiento cuántico del proceso. 

Evaluar las propiedades no direccionales del sistema fotorreaccionante: coeficientes de 

absorción, scattering y extinción. 

Comprobar experimentalmente las características electroquímicas de estos sistemas, midiendo 

los potenciales redox de las TSPcMs ancladas al TiO2 utilizando técnicas como la voltamperometría 

cíclica y la espectroscopía de impedancia electroquímica. 

Evaluar los efectos de la absorción de la radiación por técnicas espectroscópicas de 

fluorescencia y fosforescencia molecular de tiempo resuelto. 

Evaluar la transferencia fotoinducida de electrones por espectroscopia fotoelectrónica 

ultravioleta y técnicas electroquímicas. 

Evaluar la influencia del compuesto de anclaje en el proceso de transferencia de electrones. 

Cuantificar las especies generadas fotocatalíticamente y los productos intermedios que se 

forman en fase adsorbida. 

Evaluar la influencia de la cantidad de TSPcM en el incremento de la fotoactividad. 
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Valorar la contribución del metal en el proceso de sensibilización, mediante el estudio de la 

sensibilización del TiO2 con la tetrasulfoftalocianina no metálica (TSPc). 

Determinar la influencia de otros sustituyentes de los complejos tipo ftalocianina en la 

sensibilización del TiO2. 

Evaluar los catalizadores TiO2-TSPcM en otras reacciones de oxidación en fase orgánica. 
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Anexo 2 

Termogramas y resultados del análisis termogravimétrico 
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Anexo 3 

Isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno y resultados del análisis textural 
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