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RESUMEN

Este trabajo se enfoca en un estudio sistematico de reactividad de hidrocarburos que
presentan enlaces C-H con distinta hibridacion en reacciones de oxofuncionalizacion
fotocatalitica bajo irradiacion de luz visible y condiciones de presion y temperatura ambientales.
Para este proposito, se sintetizaron y caracterizaron cinco fotocatalizadores basados en didxido
de titanio y tres fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto. En la oxofuncionalizacion
selectiva de ciclohexano los fotocatalizadores basados en didxido de titanio presentaron una
mayor selectividad para ciclohexanona que los basados en oxihaluros de bismuto. En todos los
sistemas estudiados se identificd al radical ciclohexiloxilo como intermediario en las etapas
tempranas de la oxofuncionalizacién de ciclohexano. Sin embargo, s6lo se obtuvo evidencia de
generacion de radicales hidroxilo cuando se empled BiOl como fotocatalizador. La capacidad
de este material de generar radicales hidroxilo fue asociada a su mayor selectividad para la
produccién de ciclohexanol.

Por otra parte, existen reportes que sugieren que la selectividad de los procesos fotocataliticos
puede ser modulada a través de la modificacion de parametros estructurales de los
fotocatalizadores semiconductores como la exposicion preferencial de determinados planos
cristalinos. En el presente trabajo, se estableci6 una dependencia lineal de la razén
ciclohexanol/ciclohexanona obtenida en la oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano
bajo irradiacion de luz visible con respecto a la razon de intensidades de planos cristalinos (1 1
0)/(001).

Finalmente, los rendimientos de ciclohexanol y ciclohexanona, de la reaccion de
oxofuncionalizacién fotocatalitica de ciclohexano catalizada por el fotocatalizador comercial
Degussa P25, fueron optimizados mediante un modelo de superficie de respuesta cuando la
reaccion fue llevada a cabo en acetonitrilo. Ademas, se estudié el efecto de la fuente de
irradiacién en la conversion fotocatalitica de ciclohexano mediante comparacion de los
rendimientos obtenidos en estas reacciones cuando fueron llevadas a cabo bajo irradiacion de
una lampara de haluros metalicos y luz solar directa.
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ABSTRACT

This work is focused in a systematic study of hydrocarbon reactivity in molecules with
C-H bonds with different hybridization, in reaction of photocatalytic oxofunctionalization
under visible light irradiation and room temperature and pressure. For this purpose, where
synthesized and characterized five titanium dioxide-based and three bismuth oxyhalide-based
photocatalysts. In the cyclohexane oxofunctionalization, titanium dioxide-based photocatalysts
show higher cyclohexanone selectivity than bismuth oxyhalide-based photocatalysts.

In all studied systems only cyclohexyloxy radical was observed as an intermediary in
the early stages of the cyclohexane oxofunctionalization reaction. Nevertheless, the generation
of hydroxyl radicals was evidenced, only when BiOl was used as photocatalyst. In this way,
the hydroxyl radical production ability of this material was associated to the higher selectivity
of this material for cyclohexanol production.

On the other hand, there are reports which suggest that the selectivity of photocatalytic process
may be modulated through the tuning of structural parameters of semiconductor photocatalysts
as the preferential exposition of certain crystalline facets. In the present work, a linear
dependence  of  cyclohexanol/cyclohexanone  ratio  obtained in  photocatalytic
oxofunctionalization of cyclohexane by BiOI under visible light irradiation on the (1 1 0)/(0 0
1) intensity ratio of BiOl photocatalyst was established.

Finally, the cyclohexanol and cyclohexanone yields of photocatalytic oxofunctionalization of
cyclohexane in acetonitrile catalyzed by the commercial photocatalyst TiO, Degussa P25,
were optimized by a response surface model. Besides, the irradiation source effect on
photocatalytic conversion of cyclohexane was studied through comparison of yield attained
when this reaction was performed under metal halide lamp and with direct solar irradiations.
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CAPITULO 1 - INTRODUCCION

1.1. Procesos de Oxidacion Avanzada

El mecanismo de los procesos de oxidacion avanzada (POAS) esta basado en la generacion
de especies reactivas del oxigeno (EROs), fundamentalmente radicales hidroxilo (*OH), un
poderoso agente oxidante (E° = 2.72 V) ™ capaz de reaccionar rapidamente y de forma no
selectiva con la mayor parte de los sitios ricos en densidad electrénica de compuestos
organicos, produciendo derivados deshidrogenados o hidroxilados hasta alcanzar su completa

mineralizacion (por ejemplo, conversién a diéxido de carbono, agua y iones inorganicos) .

Los POAs han sido ampliamente usados para el tratamiento de aguas residuales que
contienen contaminantes organicos tales como pesticidas, surfactantes, colorantes y productos

farmacéuticos que son dificiles de degradar .

Los procesos Fenton y foto-Fenton son ejemplos destacados de POAs. El sistema Fenton
fue estudiado por primera vez por H.J.H. Fenton ! en 1894 (ecuacién 1) y consiste en una
mezcla de iones ferrosos mezclados con perdxido de hidrégeno bajo condiciones acidas (rango
de pH 2-4). Este proceso es fuertemente atribuidos al poder oxidante del radical *OH debido a

la descomposicion del perdxido de hidrogeno catalizada por iones ferrosos.

Fe?* + H,0, - Fe3* +¢ OH + OH™ Ecuacion 1

A pesar de que la reaccion involucra el consumo de una molécula de Fe(ll) por cada
radical *OH producido, el catalizador Fe(ll) puede ser regenerado en el sistema a través de la

reaccion de Fe(l11) con H,0, (reaccién tipo Fenton, ecuacion 2) F.

Fe3* + H,0, —» Fe?t +e¢ O0H + H* Ecuacion 2

En el proceso de degradacion foto-Fenton, que combina luz ultravioleta-Vis (UV-Vis) y
los reactivos de Fenton. El efecto positivo de la irradiacion sobre la produccion de radicales
incluye la fotorreduccion de los iones Fe** a Fe** (Ecuacion 3), los cuales producen nuevos

radicales hidroxilo a partir de la descomposicion del peréxido de hidrégeno catalizada por



hierro (reaccién de Fenton, Ecuacién 2), generandose un ciclo entre Fe(ll) y Fe(lll). Ademas
en el proceso foto Fenton se producen radicales hidroxilo a partir de la fotolisis directa del
peréxido de hidrogeno (Ecuacion 4).

Fe3* + H,0 + hv — Fe?* +e OH + H* Ecuacion 3

H,0, + hv = 2 « OH (A < 400 nm) Ecuacion 4

A finales del siglo XX, la fotocatalisis heterogénea aparecié como un nuevo proceso de
oxidacion avanzada. Esta es, simultaneamente, capaz de ser eficiente en quimica verde, en
guimica fina y en POAs emergentes. Actualmente el dltimo dominio es preferencialmente

estudiado.

1.1.1.Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea puede ser definida como la aceleracién de una fotorreaccion
por la presencia de un catalizador. Esa definicion incluye la fotosensibilizacién, un proceso por
el cual ocurre una alteracion fotoguimica en una molécula como resultado de la absorcion

inicial de radiacion por otra especie llamada fotosensibilizador. )

La fotocatélisis estd basada en la capacidad doble del fotocatalizador para adsorber
reactantes y absorber fotones eficientes (hv > Ey,). El proceso fotocatalitico se lleva a cabo en

cinco etapas basicas secuenciales:

1. Transferencia de los reactantes de la fase fluida hacia la superficie del catalizador.
2. Adsorcion de al menos uno de los reactantes sobre la superficie del catalizador
3. Reaccion en la fase adsorbida.
3.1. Absorcion de fotones por el sélido.
3.2. Creacion de electrones y huecos fotoinducidos.
3.3. Reacciones de transferencia electrénica (ionosorcion, neutralizacion de cargas,
formacion de radicales, reacciones superficiales...)
4. Desorcion de los productos finales.

5. Remocion de los productos finales en la fase fluida



La reaccidn fotocatalitica ocurre en la fase adsorbida (etapa 3.3). La Unica diferencia con la
catélisis convencional es el modo de activacion del catalizador en el cual la activacion térmica
es reemplazada por una activacién fotonica ®.En la fotocatalisis, los fotones activan el
catalizador para suministrar la energia de activacion requerida para convertir los reactantes a
productos. Cuando la luz es absorbida por el catalizador C, el sistema representa una reaccion
sensibilizada la cual puede ocurrir a través de dos vias distintas:

= Via transferencia de energia, por formacion de un estado activado del reactante de interés,
S, el cual es oxidado més facilmente que su estado basal (i - iii):

hv .
C—-C* i
C*"+S->S"+C i
S*—>P i

= Viatransferencia electronica, actuando como un dador o aceptor de electrones (iv - vii):

Cizc* iv
C"+S->S"+cCct v
ST > P~ Vi

P +Ct*->P+C vii

Tradicionalmente la fotocatalisis ha sido empleada en el tratamiento de aguas residuales ',

g L 12

destruccién de microorganismos ™ 'y, degradacién de toxina . colorantes %

[14] [15]

surfactantes ', &cidos grasos , entre otros. Este proceso de oxidacion no selectivo
promueve la descomposicién total de sustratos a CO, y H,O ¢ ' haciendo que la aplicacion

de la fotocatalisis sea relativamente poco comun en transformaciones organicas “selectivas”
[18]

La activacion selectiva de enlaces C(sp®)-H puede llevar a nuevas estrategias, mas cortas y
sencillas, para la sintesis de moléculas organicas de alto valor agregado a partir de materias

primas relativamente econémicas ™" **. No obstante, muchas de las vias actuales para generar



estos productos son medioambientalmente peligrosas, ofrecen bajas tasas de conversion de un
s6lo paso y logran una selectividad hacia los productos que es mas baja que la deseada 2°!.

La activacion de los enlaces C-H en hidrocarburos es compleja, debido a que éstos son
termodinamicamente estables y cinéticamente inertes. Por otra parte, el oxigeno molecular (O,)
en el estado de triplete es impedido cinéticamente para formar especies reactivas del oxigeno
tales como radicales hidroxilo, hidroperoxido, o peroxido.

La oxidacion aerobica del enlace C-H, para R-CH; se muestra en las ecuaciones 5,6y 7:

R-CH; + 1/,0, - R-CH,0H Ecuacion 5
AHY = —150 kJ mol™!

R-CH,OH + 1/, 0, — R-CHO + H,0 Ecuacion 6
AHS = —173 kJ mol™

R-CHO+ 1/,0, > R-COOH Ecuacion 7
AHY = =318 kJ mol™!

Todos los pasos son fuertemente exotérmicos, con un total de -641 kJ mol™. El problema es
gue esa energia no esta disponible para el primer paso de activacion de los enlaces C-H y O,.
La energia de activacién para la abstraccion de hidrdégeno por oxigeno en fase gas asciende a
213 kJ mol™. Dado que esta energia tiene que ser suministrada por un paso elemental aiin mas
exotérmico, es dificil disipar el calor de reaccién y detener el proceso al estado de alcohol o

aldehido, de forma tal, que gran parte del sustrato termina como acido o incluso CO..

La oxidacién aerdbica de hidrocarburos es un proceso comercialmente importante para la
obtencion de compuestos oxigenados, tales como alcoholes, cetonas, acidos carboxilicos y
epoxidos (2] No obstante, las condiciones de reaccion son frecuentemente severas, las mezclas
de reactivos son generalmente corrosivas (incluyendo Br- o Cl-) y las reacciones son
frecuentemente no selectivas ?2. Tradicionalmente, las oxidaciones de hidrocarburos saturados
han sido catalizadas por sales de metales con actividad redox o peroxidos, pero la preocupacion
medioambiental proporciona un fuerte incentivo para buscar reacciones cataliticas mas

benignas medioambientalmente ), En este contexto, el uso racional de semiconductores



apropiados y el control fino de las condiciones de reaccion puede promover que se lleven cabo

reacciones orgénicas con alta selectividad 2.

La oxofuncionalizacién fotocatalitica de hidrocarburos consiste en la sintesis de moléculas
orgéanicas con enlaces C-O funcionalizados, a partir de hidrocarburos simples, por medio de la
activacion del enlace C-H catalizada por un semiconductor con actividad fotocatalitica bajo
irradiacion de fotones con energia igual o superior a su banda de energia prohibida (hv > Eyy).
Dentro de las reacciones de oxofuncionalizacién se pueden mencionar la conversion de alcanos
a alcoholes, aldehidos, cetonas y &cidos carboxilicos, la oxidacion de alcoholes a los
correspondientes aldehidos y cetonas, la epoxidacién de olefinas y la monohidroxilacion de

hidrocarburos aromaticos “® (Figura 1).

hv H3C\/\/\/OH

HC o~
CHj,
Tio, /0, 463 K

OH O
hv lampara de Hg O/ B (j N <:>_<:>
TiO, / 0,/ H,0
OH o)
i + ©>0

OH

hv (> 280 nm)

TiO, / MeCN

hv (> 300 nm)

RS

TiO,/ MeCN /O,

QQO00O0

EDG EDG EDG
h
- ©i + /O/
Tio,/ 0,/ H,0 OH HO
EWG EWG EWG EWG
TiO,/ H,0 (PH 6,5)/ O, OH HO
OH

Figura 1: Oxidacién selectiva de hidrocarburos sobre fotocatalizadores basados en TiO, ™. EDG:
grupo dador de densidad electrénica y EWG: grupo sustractor de densidad electrénica. Fuente:
Elaboracién propia.



Los hidrocarburos oxidados en su carbono terminal son materias primas de interés para la
industria quimica y farmacéutica. La oxidacion regioselectiva de los grupos metilos terminales

en alcanos es, sin embargo, una tarea dificil %/,

Los productos de oxidacion de ciclohexano son de gran importancia industrial. A nivel
mundial, se produce una gran cantidad de ciclohexanol y ciclohexanona, la mayor parte para
ser usado en la manufactura de productos de valor agregado, tales como Nylon-6 y Nylon-6,6
[26-28].

El ciclohexeno es un material de partida promisorio para la produccion de acido adipico
empleando H,0, como oxidante * 3%, El ciclohexeno puede ser epoxidado a epoxiciclohexano

usando hidroperéxido como oxidante % 3

. La oxidacién alilica de ciclohexeno produce
alcoholes y cetonas o y B insaturadas (2-ciclohexen-1-ol y 2-ciclohexan-1-ona), los cuales son
intermediarios importantes en la industria de fragancias, industria farmacéutica y sintesis
organica (3%,

La hidroxilacion selectiva de arenos, a los fenoles correspondientes, es especialmente dificil
a causa de que las reacciones de sustitucion aromatica usualmente no son regioselectivas y los

productos fendlicos producidos inicialmente son mas reactivos que el sustrato areno.

El fenol es considerado una de las sustancias quimicas de uso industrial mas importantes,
debido a su amplios usos, tales como desinfectante, precursor de resinas fendlicas, reactivo en
analisis quimico y preservante farmacéutico. El actual proceso de manufactura del fenol
comienza desde el benceno y consiste en tres etapas: alquilacion de benceno a cumeno,
oxidacion de cumeno a hidroperdxido de cumeno y descomposicién de este tltimo a fenol y
acetona. No obstante, este proceso multietapa tiene un bajo rendimiento global (menos de un
5%), requiere alta energia y genera subproductos no deseados tale como acetofenona, 2-

feilpronan-2-ol y a-metilestireno #7.

La oxidacion selectiva de arenos desactivados, sustituidos con grupos sustractores de
densidad electrénica, tales como nitrobenceno no esta bien documentada. &8 Por otra parte el
tolueno, areno sustituido con un grupo dador de densidad electronica, puede ser oxidado
selectivamente a benzaldehido, alcohol bencilico, acido benzoico y benzoato de bencilo.
Siendo estos Ultimos, empleados como intermediarios en la manufactura de productos

farmaceuticos, colorantes, preservantes, perfumes, plastificantes y pirorretardantes. Los



procesos comerciales para la oxidacion selectiva del tolueno a esos intermediaros valiosos

estan basados en el uso de catalizadores metalicos y altas temperaturas %,

La fotocatalisis reduce la barrera de activacion para la abstraccion de hidrégeno y permite
que la reaccion sea conducida bajo condiciones ambientales con las ventajas del empleo de

fotocatalizadores inocuos, uso de oxigeno molecular como oxidante, ausencia de subproductos

[40] [41]

nocivos " y el potencial empleo del sol como una fuente de luz limpia y de bajo costo

En éste trabajo se propone la oxofuncionalizacion de los hidrocarburos n-hexano,
ciclohexano y ciclohexeno, benceno, tolueno y nitrobenceno por medio de procesos de
oxidacion avanzada (POAs). Los POAs que se emplearan son los procesos Fenton, foto Fenton

y fotocatalisis heterogénea por semiconductor.

1.2. Semiconductores fotocataliticos

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son s6lidos constituidos por atomos
organizados en una red tridimensional. La combinacién de los orbitales atébmicos va mas alla
de los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red, generandose una configuracion de
estados deslocalizados muy proximos energéticamente entre si, que forman bandas de estados
electrénicos permitidos. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay
estados electrénicos permitidos; cada uno de estos intervalos es una banda de energia prohibida
(Eng) 2.

La banda de energia prohibida es la region angosta de energia entre la banda de valencia
electrénicamente poblada y la banda de conduccion vacia. Para muchos compuestos, a medida
que incrementa el nimero N de unidades monoméricas en una particula, la energia necesaria
para fotoexcitar la particula disminuye. En el limite cuando N > 2000 es posible terminar con
una particula que exhibe la estructura electronica de bandas de un semiconductor, como se
ilustra en la Figura 2, en la cual la banda de energia mas alta ocupada (la banda de valencia) y
la banda de energia mas baja desocupada (la banda de conduccién) estan separadas por una
banda de energia prohibida Eg, una region carente de los niveles de energia permitidos en un

cristal perfecto 2,
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Figura 2: Cambio en la estructura electrénica de compuesto
semiconductor a medida que el nimero N de unidades
monomeéricas presentes incrementa a cldsteres de méas de 2000.
Fuente: Adaptado de Hoffmann 1995, 4

Cuando un semiconductor fotocatalitico de tipo calcogenuro, tales como los éxidos (TiO,,

Zn0, ZrO,, Ce0,...) y los sulfuros (CdS, ZnS),es iluminado con fotones cuya energia es igual

0 superior que su banda de energia prohibida (hv > Epg), hay absorcion de esos fotones y

creacion de pares electron-hueco dentro del sélido o1 generandose de esta forma,

fotoelectrones libres en la banda de conduccién y fotohuecos en la banda de valencia !

(Figura 3). Simultaneamente, bajo la presencia de una fase fluida, ocurre una adsorcion

espontanea y, de acuerdo al potencial redox de cada adsorbato, procede la transferencia de un

electron desde el semiconductor hacia una molécula aceptora, mientras que el fotohueco es

transferido hacia una molécula dadora (en realidad la transferencia del hueco corresponde a las

cesion de un electrén por una molécula dadora al semiconductor).
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Figura 3: Diagrama de energia de bandas de un solido
semiconductor. Fuente: Elaboraciéon propia.



Los oxihaluros de bismuto (BiOX, X= Cl, Br, I) han sido recientemente empleados debido a
que presentan actividad fotocatalitica bajo luz visible adicionalmente a adecuada estabilidad
quimica y propiedades 6pticas y eléctricas “?l. Los oxihaluros de bismuto cristalizan en una
estructura laminar tetragonal matlockita (gupo espacial P4/nmm) la cual consiste de laminas de
Bi,0,”* y doble capas de haluro (X) de forma alternada (Figura 4). Los oxiyoduro de bismuto
pertenece a la familia de los oxihaluros de bismuto es exhibe el valor mas bajo de banda de
energia prohibida entre los oxihaluros de bismuto. EI aumento del interés por estos materiales
se debe a su baja toxicidad, estabilidad en agua, bajo costo y ruta de sintesis amigable con el
medio ambiente asi como su notable actividad fotocatalitica. Algunos autores han propuesto
una dependencia entre la actividad fotocatalitica y los planos expuestos del oxiyoduro de
bismuto. Pan et al *"!, encontré que muestras de oxiyoduro de bismuto con una exposicién
preferencial de plano (1 1 0) presentan un desempefio fotocatalitico mas alto que oxiyoduro de
bismuto con planos (0 0 1) dominantes en la reaccién de degradacion de bisfenol A. Por otra
parte, Mera et al'*® encontraron que el oxiyoduro de bismuto sintetizado a 217 °C presenta
intensidades mas bajas de los planos cristalinos (1 1 0) e intensidades mas altas de los planos
cristalinos (0 0 1) en comparacion al oxiyoduro de bismuto sintetizado a 126 °C, presentando

este Ultimo un mejor desempefio en la degradacion fotocatalitica de acido galico.

En esta tesis se propone sintetizar sdlidos semiconductores con actividad fotocatalitica
(TiO,, TiO, dopado con hierro, TiO, dopado con nitrégeno, BiOCI, BiOBr y BiOl) para
catalizar la oxofuncionalizacion selectiva de hidrocarburos bajo irradiacion de luz visible y

condiciones ambientales.
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Figura 4: Estructura cristalina de los sistemas BiOX (grupo
espacial P4/nmm) con estequiometria X-Bi-O-Bi-X. Los
iones de bismuto, oxigeno y haluro se indican con negro,
rojo y azul, respectivamente. Fuente: Adaptado de Bhachu
et al 2016 91,



1.3. Diéxido de titanio

Un gran nOomero de materiales semiconductores han sido empleados como
fotocatalizadores, sin embargo, debido a su bajo costo, alta fotorreactividad, no toxicidad,
estabilidad quimica y bioldgica y fotoestabilidad ©, es generalmente aceptado que el TiO, y

materiales basados en él, son los méas apropiados para conducir reacciones fotocataliticas.

Desde que Honda y Fujishima " observaron por primera vez la separacion electroquimica
de la molécula de agua fotoasistida por didxido de titanio (TiO,), en 1972, la fotocatélisis por
semiconductores ha atraido la atencién de la comunidad cientifica. ElI TiO, tiene tres
estructuras cristalinas, anatasa, rutilo y brookita, sin embargo, la forma alotrépica anatasa

presenta la mas alta fotoactividad comparado con las otras formas de diéxido de titanio™.

La energia requerida que debe ser suministrada por los fotones, para la promocion de los
electrones desde la banda de valencia hacia banda de conduccion, depende de la banda
prohibida de energia (E,g) para el material especifico. La banda prohibida de energia de TiO,
es 3,2 eV para la fase cristalina anatasa > *¥, la cual corresponde a fotones con una longitud
de onda UV de 385 nm ©** (ecuacion 8).

TiO, + hv > ht + e~ Ecuacién 8

La recombinacion de huecos y electrones en el TiO; es relativamente lenta comparado a
materiales conductores eléctricos, por ejemplo, metales donde la recombinacién ocurre
inmediatamente (Ecuacion 9).

h* + e~ - TiO, + calor Ecuacion 9

El hueco fotoinducido puede oxidar una molécula dadora (D) adsorbida en la superficie del
TiO, (Ecuacion 10).

D+ht—--D* Ecuacion 10

El electrén en la banda de conduccién puede reducir una molécula aceptora (A) (Ecuacién
11).
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A+e »-A" Ecuacion 11

El fuerte poder oxidante de los huecos permite un paso de oxidacion de un electrén de la

molécula de agua para producir un radical hidroxilo (*OH) (ecuacion 12).

H,0 + ht ->-OH + H* Ecuacion 12

En general, en las reacciones fotocataliticas sobre TiO,, los electrones son capturados, por
ejemplo, por oxigeno molecular (O,) el cual es convertido a anion superéxido, un agente
oxidante. En contraste, los huecos pueden reaccionar con aniones hidréxidos superficiales y, en
sistemas acuosos, moléculas de agua adsorbidas produciendo radicales hidroxilo (*OH). Los
radicales hidroxilo son muy reactivos y oxidan rapidamente especies organicas adsorbidas en

la superficie de las particulas de TiO..

En ésta tesis se realizard la oxofuncionalizacién fotocatalitica de n-hexano, ciclohexano y
ciclohexeno, benceno, tolueno y nitrobenceno empleando una lampara de haluros metélicos
bajo condiciones de presién y temperatura ambiental empleando diéxido de titanio fase anatasa

y materiales basados en éste.

1.4. Empleo de energia solar en fotocatalisis

En el contexto de la quimica verde y el desarrollo de procesos quimicos sostenibles, es
particularmente interesante el uso de luz solar como una fuente de energia renovable y bajo
costo ¥ %1 a fotocatalisis inducida por luz solar ha atraido una gran atencién debido a su
conformidad con el concepto de la quimica verde en la promocion de energias alternativas,
donde la energia solar es convertida en energia quimica, que puede ser usada, por ejemplo, en
la degradacion de colorantes 7'y tratamiento de aguas residuales de la industria farmacéutica
B8 y vitivinicola ©°). Estos procesos se llevan a cabo principalmente en sistemas homogéneos
mediante procesos foto-Fenton. Por otra parte, existen muy pocos reportes acerca del empleo
que luz solar en procesos fotocataliticos sintéticos.

La amplia banda prohibida del TiO, confina su aplicacién a la activacion con luz
ultravioleta. Dado que menos que el 5% del flujo solar que llega a la superficie terrestre
pertenece a esta region espectral (Figura 5), la aplicacion de luz solar natural debe ser mejorada

para aplicaciones précticas, ajustando la banda de energia prohibida del dioxido de titanio a la
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regién visible ¢2. Un posible enfoque para afrontar esta situacion es hacer el TiO, activo
fotocataliticamente mas all4 de su umbral de absorcién de 400 nm mediante la creacion de
niveles energéticos dentro de la banda de energia prohibida o desplazar adecuadamente la
banda de conduccién (CB) y/o la banda de valencia (VB) de forma que los fotones de més baja

energia sean capaces de excitar los electrones.

1.600
_ 1000
% 0.750
= 1.200 ‘; 0.500
£ L 0250
. ;« 0.000
*E 0.800 280.0 3200 -~ 360.0 400.0
=
& 0.400
0.000 ‘ f\ N
0 1000 2000 3000 4000
A[nm]

Figura 5: Espectro solar estandar terrestre AM1.5G. Se presenta inserto
de la region ultravioleta. G; es la densidad de flujo espectral y A es la
longitud de onda foténica. Fuente: Adaptado de Paulescu et al 2013.
[63]

La estructura de bandas de los 6xidos metélicos determina la energia de luz utilizable, es
por esto que existen estudios relacionados al control de la estructura de bandas de este tipo de
materiales %!, Actualmente existen muchas maneras de modular la actividad fotocatalitica de

los materiales de TiO,, como las siguientes:

= control del tamafio de particulas, cristalinidad, y fases cristalinas (anatasa, rutilo, brookita y

sus mezclas),

= dopaje con aniones *”-%! g cationes 4 y

[69] [43, 70-72]

= modificacion de superficie con metales ™ y semiconductores
La banda de energia prohibida del didxido de titanio de forma anatasa es de 3,2 eV,
mientras que la del rutilo es de 3,0 eV, lo que indica que la estructura cristalina determina la

banda de energia prohibida inclusive si la composicion es la misma. Cuando el tamafio de las
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particulas es pequefio, la distancia que deben migrar los electrones y huecos fotogenerados, a
los sitios de reaccion en la superficie del catalizador, se hace méas corta, lo que resulta es una
disminucion de la probabilidad de recombinacion. Por otra parte, la fase cristalina, la
cristalinidad y el tamafio de particulas afectan fuertemente la separacion y migracion de las
especies transportadoras de carga en el semiconductor. Cuanto mayor es la calidad cristalina,
menor es la cantidad de defectos. Estos Ultimos operan como centros de captura y
recombinacion de electrones y huecos fotogenerados, resultando en una atenuacion de la

actividad fotocatalitica. ©°,

Algunos iones metélicos tales como Fe, Cr, V, Mo y Co han sido empleados en modular la
estructura electrénica y mejorar la actividad fotocatalitica del TiO, . La presencia de iones
metalicos en el dioxido de titanio en forma anatasa no modifica la posicion de la banda de
valencia 'Y en vez de esto, introduce nuevos niveles energéticos dentro de la banda de energia
prohibida del TiO,. La introduccidn de tales niveles de energia induce un desplazamiento de la
banda de energia prohibida hacia longitudes de onda mayores y la absorcidn de luz visible a
través de la transferencia de carga entre el dopante y la banda de conduccion (o banda de
valencia) 0 a través de una transicion d-d en el campo cristalino. ™ Ente los cationes
metalicos, el Fe* ha atraido una atencion especial debido al hecho de que el radio del Fe*
(78,5 pm) es similar al del Ti*" (74,5 pm), resultando en la insercion del i6n Fe®* dentro de la
estructura cristalina del TiO,. El efecto del Fe** como dopante ain es una contradiccion.
Algunos autores sugieren que éste tiene un efecto negativo, participando como un promotor
que incrementa la tasa de recombinacion de cargas, mientras que otros autores han reportado el
efecto beneficioso del Fe** en aumentar la separacion electron/hueco e incrementar la actividad

fotocatalitica ).

El dopaje con aniones "% especialmente con nitrégeno, ha mostrado un gran potencial en
mejorar la actividad fotocatalitica del TiO, bajo luz visible. El dopaje con nitrégeno puede
existir como una interaccion N-O, donde el N esta proximo a posiciones intersticiales de tipo
tetraédrico, las cuales pueden presentarse solas o junto con enlaces Ti—N, formados por la
sustitucién de aniones O por aniones N . Por otro lado, el dopaje con nitrégeno no sélo
modifica las propiedades electronicas del dioxido de titanio, sino que también induce la
formacion de vacancias de oxigeno, que pueden actuar como centros de captura de carga o

recombinacion, lo cual presenta una influencia critica en la actividad catalitica. ® ® La
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modificacion de superficie del catalizador con metales o semiconductores produce sitios
activos y reduce la energfa de activacion para evolucién de gases. ¥

En esta tesis se modificard la estructura de bandas del diéxido de titanio, por medio del
dopaje con cation y anién, con el objetivo de desplazar la banda de energia prohibida del TiO,
hacia la region del espectro visible. Se sintetizard TiO, dopado con nitrégeno y, TiO, dopado
con hierro con distintas proporciones de dopante con el objetivo de encontrar la concentracion

Optima del cation dopante.

1.5. Factores que alteran la conversion y selectividad en una reaccion fotocatalitica

Ademas de la banda de energia prohibida del material semiconductor existen otros factores
de alteran la tasa de conversion y selectividad en una reaccion fotocatalitica, como la
concentracion de catalizador, la polaridad del solvente, la presencia de especies aceptoras de
electrones en el medio de reaccién y la presencia de grupos sustractores y dadores de densidad

electronica, en el caso de compuestos aromaticos.™ !

1.5.1. Efecto de la carga de catalizador

En general, en cualquier reaccion catalitica heterogénea, en un régimen no limitado por
difusién, la duplicacion de la concentracién de catalizador lleva a una duplicacion de la
velocidad observable, no obstante, ésto no se cumple para una reaccion fotocatalitica
heterogénea. Esto surge del hecho de que la velocidad de cualquier fotorreaccion esta dada por
el producto del rendimiento cuantico y la intensidad de luz absorbida y, el Gltimo factor
depende exponencialmente de la concentracion de las especies que absorben luz (ecuacién 13),
por lo tanto, la region meseta de un diagrama de velocidad de reaccidn versus concentracion de
catalizador corresponde a la saturacion de absorcion de luz debido al incremento del nimero de
particulas en suspension y no a limitaciones difusionales (Figura 6, regiones B a C). De esta
forma, es més eficiente llevar a cabo cualquier reaccion fotocatalitica en el intervalo inicial de
la regién de meseta ©*"1, El incremento de la velocidad a bajas cargas de catalizador sugiere que

la adicion de més particulas de TiO, aumenta el nimero de sitios activos en la disolucion. 141

V=0 X I Ecuacion 13
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Velocidad de reaccion
m
-
o

Concentracion de fotocatalizador -

Figura 6: Dependencia de la velocidad de reaccion con la
concentracion de fotocatalizador. Fuente: Adaptado de Kisch,
Horst 2010 .1*7

1.5.2. Efecto del oxigeno y adsorcion

La adsorcion de un sustrato es un factor importante que puede controlar el mecanismo de
reaccion y la formacién de productos. A su vez, la adsorcion es influenciada por la naturaleza
del medio de reaccién, por ejemplo, la polaridad del solvente para reacciones en fase liquida y
la humedad para reacciones que ocurren en la interface gas-sélida. En procesos fotocataliticos
que usan semiconductores dispersados, el oxigeno es el directo aceptor de electrones
independientemente de si el objetivo es mineralizacion o fotosintesis . EI oxigeno molecular
es fuertemente electrofilico. Su incremento en disolucion reduce la velocidad de
recombinacion del par electrén/hueco y, por ende, es capaz de mantener el balance de cargas
necesario para llevar a cabo un proceso fotocatalitico redox ™ 81 Ademas, experimentos
realizados en ausencia de oxigeno molecular no muestran evidencia significativa de formacion

de productos, confirmando su participacién en la fotorreaccion.

1.5.3. Efecto del solvente

La oxidacion fotocatalizada de alcanos en agua ocurre exclusivamente con radicales
hidroxilo como especies activas. En solventes organicos, la oxidacién puede seguir ocurriendo
debido a la intervencién de los grupos hidroxilo en la superficie del catalizador . Un solvente

polar no hidroxilico, como acetonitrilo (CH;CN), presenta la mejor opcién para controlar la
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reactividad oxidativa en la interface entre una mezcla de reaccion liquida y un catalizador

sélido irradiado. &%

En un trabajo acerca de la oxofuncionalizacion de ciclohexano sobre TiO, iluminado,
usando suspensiones del semiconductor en el hidrocarburo puro, Boarini et al ® reportaron en
1998 la predominancia de la formacion de ciclohexanona sobre ciclohexanol. En esta misma
investigacion, ellos demostraron que la polaridad del solvente tiene un efecto importante sobre
el proceso de fotooxidacion. Para ello compararon la formacion de ciclohexanona y
ciclohexanol en suspensiones iluminadas de TiO, tanto en ciclohexano puro como en una
mezcla de ciclohexano/CH,Cl, 1:1 y observaron que la tasa de formacion global de
ciclohexanol y ciclohexanona incrementa en la mezcla de solventes. En particular, la tasa de
formacion de ciclohexanol es significativamente mas alta en la mezcla de solventes que en
ciclohexano puro . Por otra parte, Brusa y Grela 2005 ¥, reportaron que la oxidacion
fotocatalitica de ciclohexano puro produce ciclohexanona como producto principal y
cantidades menores de ciclohexanol, con selectividad para ciclohexanol y ciclohexanona de

83% Yy 5%, respectivamente.

1.5.4. Efecto de sustituyente en la oxofuncionalizacion de compuestos aromaticos

El rendimiento de los compuestos monohidroxilados obtenidos de la oxidacion
fotocatalitica de compuestos aromaticos que contienen un grupo dador de densidad electrénica
en suspensiones acuosas de TiO,, indica que los principales productos son los orto y para
isbmeros mientras que el meta isémero no se encuentra presente o presente solo en pequefias
cantidades. Completamente diferente fue el comportamiento exhibido por la oxidacion
fotocatalitica de compuestos aromaticos cuando un grupo sustractor de densidad electrénica
estuvo presente en el anillo aromatico, donde no se observo influencia en la orientacion del
sustituyente monohidroxilado, dado que todos los isdmeros, orto, meta y para isOmeros se

formaron en cantidades significativas .

El comportamiento de los compuestos arométicos que contienen un grupo dador de
densidad electronica puede ser explicado por la estabilizacion del intermediario radicalario. En
particular la contribucién mas alta a la estabilizacion es dada por la estructura con el electron

desapareado sobre el atomo de carbono enlazado al grupo dador de densidad electrénica
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(Figura 7). Esa estructura resonante solo puede existir cuando el radical hidroxilo ingresa en
las posiciones orto y para. Por otra parte, podria haber sido esperada una predominancia del
isbmero meta en presencia de un grupo sustractor de densidad electronica. No obstante ese

comportamiento no fue observado y los tres isémeros fueron encontrados !,

EDG
H

OH

EDG

H

Figura 7: Estructuras resonantes de intermediarios radicalarios
producidos durante la oxidacion de un compuesto que contiene un grupo
dador de densidad electrénica. Fuente: Elaboracion propia.

En este trabajo se estudiard la reactividad de distintos hidrocarburos, incluyendo un
compuesto aromatico sustituido con un grupo dador de densidad electrénica y un compuesto
aromatico con un sustituyente sustractor de densidad electronica (Figura 8), en sistemas
fotocataliticos que incluiran distintos materiales con conocida actividad fotocatalitica bajo el
espectro visible.
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Figura 8: Estructuras de los distintos hidrocarburos que se emplearan en la
obtencion de productos oxofuncionalizados. Fuente: elaboracion propia.

A pesar de la existencia de reportes relacionados a la sintesis de materiales con actividad
fotocatalitica bajo luz visible, existen muy pocos reportes acerca del empleo de
semiconductores con actividad fotocatalitica en la oxofuncionalizacién selectiva de
hidrocarburos bajo luz visible y, menos aun, estudios sistematicos que relacionen la reactividad
de hidrocarburos con carbonos con distinta hibridacion asi como el estudio de la influencia de
las propiedades estructurales y electrénicas de los fotocatalizadores y la polaridad de los
solventes sobre la selectividad de conversiones fotocataliticas desarrolladas en condiciones te

temperatura y presion ambientales.
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1.6. HIPOTESIS

= Los hidrocarburos son oxofuncionalizables selectivamente bajo condiciones de temperatura
y presion ambiental empleando radiacion solar simulada como fuente de energia y
semiconductores con actividad fotocatalitica. Ademas es posible modular la selectividad de

estas reacciones cambiando las condiciones de reaccion.
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1.7. OBJETIVOS

1.7.1.0Dbjetivo General
= Oxofuncionalizar hidrocarburos de forma selectiva a temperatura ambiental y presion

atmosférica mediante el empleo de materiales con conocida actividad fotocatalitica

bajo el espectro visible e irradiacion de luz solar simulada.

1.7.2.0bjetivos especificos

= Sintetizar dioxido de titanio

= Sintetizar diéxido de titanio dopado con hierro

= Sintetizar dioxido de titanio dopado con nitrégeno

= Sintetizar oxihaluros de bismuto (BiOCI, BiOBr y BiOl)

= Caracterizar las muestras de didxido de titanio, dioxido de titanio dopado con hierro,
diéxido de titanio dopado con nitrégeno y oxihaluros de bismuto mediante SEM,

XRD de polvo, espectroscopia DR-UV-Vis e isotermas BET.

= Oxofuncionalizar hexano, ciclohexano, ciclohexeno, tolueno, benceno y nitrobenceno

bajo condiciones ambientales, empleando los semiconductores sintetizados.

= |Identificar y cuantificar los productos oxofuncionalizados mediante GC-MS.

= Determinar el efecto de la fuente de irradiacion en la selectividad de la

oxofuncionalizacién fotocatalitica de hidrocarburos.

= Determinar el efecto de la polaridad del solvente en la selectividad de la

oxofuncionalizacién fotocatalitica de hidrocarburos.



CAPITULO 2. - METODOLOGIA

2.1. Sintesis de materiales con actividad fotocatalitica

2.1.1. Sintesis de TiO, dopado con hierro

Las muestras de didxido de titanio dopado con hierro fueron preparadas de acuerdo al
procedimiento de sintesis descrito por Qamar et al . En este procedimiento, se afiadieron
gota a gota 1.5 mL de isopropdxido de titanio(IV), Ti[OCH(CHs),]s, a 20 mL de etanol
absoluto, y luego se adicion6 las cantidades apropiadas de acetilacetonato de hierro (l1I),
Fe[CsH;0,]s, en las razones molares de 0,5, 1,0 y 2,5 porciento. La solucion resultante fue
dejada bajo agitacion durante 30 minutos. Para desarrollar una hidrolisis controlada, se
adicionaron gota a gota 50 mL de &cido acético 10% v/v a la solucion. Luego, el vaso de
precipitados con la solucion resultante fue dejado sobre una placa calefactora a 100 °C hasta la
evaporacion total de los solventes. El gel seco obtenido fue pulverizado con la ayuda de un
mortero de agata hasta la obtencién de un polvo fino y secado a 70 °C. Finalmente, el
precursor del diéxido de titanio dopado con hierro fue calcinado a 450 °C durante 24 h con una

rampa de temperatura de 10 °C min™ en aire.

Tabla 1: Resumen de sintesis de fotocatalizadores basados en didxido de titanio dopado con hierro.

Fotocatalizador ~ Abreviacién Volumen de Masa de Método de Tratamiento
Ti[OCH(CHs),]s Fe[CsH;0O,]3 sintesis térmico
(mL)*® (9)

. . . 450 °C x 24
Diodxido de titanio TiO, 1,50 0 sol-gel horas
Didxido de titanio o
dopado con 0,5% Fe-TiO, 1,50 0,009 sol-gel 450h0$a: 24

hierro al 0,5 %

Dibxido de titanio o
dopado con 1,0% Fe-TiO, 1,50 0,018 sol-gel 450ho(r:a: 24
hierro al 1,0 %

Didxido de titanio o
dopado con 2,5% Fe-TiO, 1,50 0,045 sol-gel 450hocr‘:a>s( 24

hierro al 2,5 %

% Volumen de Ti[OCH(CHs),]» calculado para generar aproximadamente 0,39 gramos de fotocatalizador
considerando una reaccion completa. Fuente: elaboracion propia.
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2.1.2.Sintesis de TiO, dopado con nitrégeno

Las muestras de didxido de titanio dopado con nitrégeno fueron preparadas de acuerdo al
procedimiento de sintesis descrito por Zalas . Se afiadieron 15 mL de Ti[OCH(CHs),]. a una
solucién conformada por 2 g de urea en 45 mL de etanol absoluto, seguido por la adicion de
0.5 mL de &cido nitrico 65% y 3 mL de agua desionizada. La mezcla fue transferida a un
reactor autoclave de acero inoxidable recubierto con teflon y fue mantenida a 80°C durante 48
h. El precipitado obtenido fue separado desde el residuo liquido mediante decantacion y secado
a 80 °C durante toda la noche. El solido de coloracion amarilla fue pulverizado con un mortero
de agata y calcinado a 300 °C durante 2 h.

Tabla 2: Resumen de sintesis de fotocatalizadores basados en didxido de titanio dopado con nitrégeno.

Fotocatalizador  Abreviacién Volumen de Masa de Método de Tratamiento
Ti[OCH(CH3),]s  urea (g) sintesis térmico
(mL)

. S . 450 °C x 24
Dioxido de titanio TiO, 1,5 0 sol-gel horas
Didxido de titanio

_. A sol-gel 80 °C x 48
dppgdo con N-TiO, = ¥ solvotermal horas
nitrégeno

% Volumen de Ti[OCH(CH,;),]s calculado para generar aproximadamente 3,92 gramos de fotocatalizador
considerando una reaccion completa. Fuente: elaboracion propia.

2.1.3.Sintesis de oxihaluros de bismuto

La sintesis de los fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto se realiz6 mediante el
método de coprecipitacion descrito por. Wang et al. ! Se disolvieron 10 mmoles de nitrato de
bismuto(111) pentahidratado, Bi(NO;);x5H,0, en 100 mL de &cido acético 1.57 mol L™. Por
otra parte se prepararon disoluciones de haluro mediante la disolucion 10 mmoles de haluro de
potasio (KX, X= CI', Br, I) en 100 mL de agua desionizada. La preparacion de los distintos
oxihaluros de bismuto se realiz6 mediante la adicién gota a gota de la solucion del haluro de
potasio correspondiente a la solucion de nitrato de bismuto hasta la formacién de precipitado.
El pH de la suspension de oxihaluros de bismuto fue ajustado a un pH aproximado a 10 y la
suspension resultante fue dejada bajo agitacion durante 1 h a temperatura ambiente. Luego, la

suspension fue filtrada y el precipitado fue lavado con agua desionizada y secado a 70 °C.
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Ademas fueron preparadas distintas muestras de oxiyoduro de bismuto mediante la
metodologia descrita anteriormente ajustando el pH de la suspension, durante el
envejecimiento del BiOl, a los valores 4, 6, 8 y 10, respectivamente, mediante la adicion de
hidroxido de sodio 1 mol L™ Estas muestras fueron rotuladas como BiOl-4, BiOl-6, BiOl-8 y
BiOI-10, respectivamente.

Tabla 3: Resumen de sintesis de fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto.

Fotocatalizador Abreviacion Masa de Masa de KX Métodode  Tratamiento
Bi(NO3)3x5H,0 (9) sintesis térmico
(9)°
Oxicloruro de . S Secado a
bismuto BiOCI 5,00 0,746 co-precipitacion 70°C
Oxibromuro de . S Secado a
bismuto BiOBr 5,00 1,190 co-precipitacion 70°C
Oxiyoduro de . T, Secado a
bismuto BiOlI 5,00 1,660 co-precipitacion 70°C

% Masa calculada en base a 0,010 mol de Bi(NOs);x5H,0 para producir 2,60, 3,05 y 3,52 gramos de BiOCI,
BiOBr y BiOl, respectivamente considerando una reaccion completa. Fuente: elaboracion propia.

2.2. Caracterizacion de materiales con actividad fotocatalitica

Los patrones de difraccién de rayos X de los fotocatalizadores sintetizados fueron obtenidos
mediante un difractémetro de rayos X Bruker D8 Advance usando como fuente radiacion K,
de Cu usando como voltaje y corriente de trabajo 40 kV y 30 mA, respectivamente. La
intensidad de los picos de difraccion fue registrada en el rango angular 10-80° (26) con
incrementos de 0.05 ° y una velocidad angular de 0.1° min™. El tamafio de cristal de las
muestras de fotocatalizadores fue estimado usando la ecuacion de Debye-Scherrer (Ecuacion
14), donde D es el tamarfio promedio de cristal, K es un factor de forma adimensional (0.94), A
es la longitud de onda de la radiacion de rayos X (Cu K, = 0.154056 nm), B es el ancho del

pico de maxima intensidad a la mitad de su altura, y 6 es el angulo de difraccion.

KA
B cos @

Ecuacion 14
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Los espectros UV-Vis de reflectancia difusa fueron registrados con un espectrofotémetro
UV/Vis/INIR Agilent Cary 5000. La banda de energia prohibida de las muestras de
fotocatalizadores semiconductores fue determinada desde la gréfica de Tauc (Ecuacion 15)
obtenida a partir de los datos del espectro de reflectancia difusa usando la expresion relacional

propuesta por Tauc, Davis y Mott %7,

h\/@tl/rl = A(hv — Ep) Ecuacion 15

Donde h es la constante de Plank, v es la frecuencia de vibracion, o es el coeficiente de
absorcién, y A es una constante proporcional. El valor del exponente, n, denota la naturaleza de
la transicion electronica en el semiconductor. Para una transicion directa permitida n toma el
valor de 2. El término a en la ecuacién de Tauc es sustituido por la funcion de Kubelka-Munk,
F(R.). La morfologia de los fotocatalizadores fue observada por medio de microscopia
electrdnica de barrido usando un microscopio FEI-Nova NanoSEM 200. Ademas se realizaron
isotermas de adsorcion y desorcion de N, a 77 K, usando un analizador de area superficial y
tamafio de poro BELSORP-mini Il.

2.3. Oxofuncionalizacion de hidrocarburos

La oxofuncionalizacion fotocatalitica de 25 mL de n-hexano, ciclohexano, ciclohexeno,
benceno, tolueno y nitrobenceno fue realizada en balones de vidrio de dos cuellos de fondo
redondo acoplados a condensadores de reflujo refrigerados por agua, en presencia de 25 mg de
fotocatalizador (1 g L™) y 25 mL de agua calidad nanopura. En cada caso, los sistemas fueron
saturados con aire a 1 atm y agitados magnéticamente durante los 180 minutos de reaccién. El
tiempo de reaccion elegido para el desarrollo de las reacciones de oxofuncionalizacion
fotocatalitica se establecié a partir de experimentos preliminares de oxofuncionalizacion
fotocatalitica de n-hexano, ciclohexeno y ciclohexano con el fotocatalizador comercial
Degussa P25 (1 g L™) y una lampara de xenén de 8000 K, como fuente de irradiacion. En
estos experimentos se evalud la selectividad hacia los respectivos productos en funcién del
tiempo de reaccion Figura 9. La selectividad fue calculada como el cociente entre el area del
pico cromatografico del respectivo producto de reacciéon y la suma de las areas de todos los

productos generados. En la Figura 9 se observa se observa que el equilibrio de la reacciones de
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oxofuncionalizacion de n-hexano, ciclohexano y cicloheno (Figuras 9A, 9B y 9C,

respectivamente) se alcanza cerca de los 120 minutos de fotorreaccion.

Selectividad (%) Selectividad (%)

Selectividad (%)

Figura 9: Experimentos preliminares de selectividad de conversion
fotocatalitica de hidrocarburos en funcién del tiempo empleando una
concentracion de TiO, de 1g L™ bajo irradiacion de una lampara de
xenon de 8000K. A. n-hexano, B. ciclohexano y C. ciclohexeno.
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Fuente: elaboracién propia.
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En la Figura 10 se presenta la configuracion del reactor fotocatalitico en el cual se
desarrollaron las reacciones de oxofuncionalizacion fotocatalitica de los hidrocarburos. Las
reacciones fotocataliticas fueron realizadas bajo irradiacion de luz visible, generada por una
lampara de haluros metalicos de 400 vatios (Osram Powerstar HQI-E 400 W/D Pro Daylight).
El espectro de emision de la ldmpara (Figura 11) fue registrado con un espectrometro de
fluorescencia (LS-45, Perkin EImer) en modo luminiscencia.

Extractor
de aire

Entrada=>
Salida €= -
Bomba
de aire F
//
Figura 10: Modelo de reactor empleado en oxidacion
fotocatalitica. Fuente: elaboracion propia.
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Figura 11: Espectro l&mpara de haluros metélicos Osram
Powerstar HQI-E 400 W/D. Fuente: elaboracién propia.
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2.4. Obtencién de cromatogramas de productos de oxofuncionalizacion fotocatalitica de

hidrocarburos

Los cromatogramas de los productos obtenidos a partir de la reaccion de
oxofuncionalizacion fotocatalitica de los distintos hidrocarburos se realizd mediante la
inyeccion de 1 pL de la alicuota tomada a los 180 minutos de reaccion en un cromatdgrafo de
gases Hewlett Packard 5890 Series 1l acoplado a un detector de ionizacién por llama equipado
con una columna HP-5MS (5% fenil-95% dimetilpolisiloxano). En el caso de las alicuotas de
ciclohexeno se inyectaron 0.2 pL debido a la saturacion del detector. La temperatura del
inyector fue fijada a 200 °C mientras que la temperatura del detector fue fijada a 180 °C. Como
gas portador se utilizo nitrégeno a un flujo de 1 mL min™. El programa de temperatura
empleado en todos los casos corresponde a una isoterma. Las temperaturas de horno durante el
registro de los cromatogramas de las muestras obtenidas a partir de la oxofuncionalizacion
fotocatalitica de n-hexano, ciclohexano, ciclohexeno, benceno, tolueno y nitrobenceno fueron
55, 55, 91, 100, 120 y 280 °C, respectivamente.

2.5. ldentificacion de hidrocarburos oxofuncionalizados

En orden de identificar los compuestos obtenidos desde la oxidacién fotocatalitica de
ciclohexano, se tomé una alicuota desde la mezcla de reaccion, desde la cual 1,0 pL se inyecto
en un cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas. Los analisis fueron
desarrollados en un cromatografo Hewlett Packard 5890 Series Il acoplado a un detector
selectivo de masas cuadrupolo. Los analitos fueron separados en una columna Hewlett Packard
5% fenil-95% dimetilpolisiloxano. El programa de temperatura empleado fue el mismo
utilizado para cada analito en la inyeccion realizada en el cromatdgrafo de gases con detector
de ionizacion por llama. Se uso helio como gas portador a un flujo de 1 mL min™. La
adquisicion de los datos fue realizada en modo corriente idnica total (TIC). La temperatura del
inyector fue fijada a 250 °C mientras que la temperatura de la fuente de iones a 280 °C. La
identificacion se realizd mediante la comparacion de los espectros de masas obtenidos con los

registrados en la libreria de espectros de masas NIST 05.
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2.6. Determinacion de concentraciones de ciclohexanol y ciclohexanona producto de la

oxofuncionalizacién fotocatalitica de ciclohexano

En orden de cuantificar los productos de la oxofuncionalizacion fotocatalitica de
ciclohexano se construyd una curva de calibracion por triplicado empleando estandares de
ciclohexanol y ciclohexanona. Los distintos puntos de la curva de calibracion fueron
preparados mediante dilucién de los estandares de ciclohexanol y ciclohexanona en
ciclohexano. Las concentraciones de ciclohexanol y ciclohexanona obtenidas tras 180 minutos
de reaccién de oxofuncionalizacién fotocatalitica de ciclohexano, con cada uno de los
fotocatalizadores estudiados, fueron calculadas mediante interpolacion en la curva de

calibracion.

2.7. Experimentos de resonancia paramagnética de espin (EPR) in situ

Con el objeto de investigar la formacion de especies radicalarias durante la oxidacion de
ciclohexano sobre la superficie fotoactivada de fotocatalizadores, se desarrollaron experimentos
de resonancia paramagnética electronica in situ con un espectrometro EPR EMX micro 6/1
Bruker, trabajando en la banda X equipado con una cavidad resonadora Bruker Super High QE,
N-tert-butil-a-fenilnitrona (PBN) como spin trapping. Para esto, 1 mg de cada catalizador fue
dispersado en 1 mL de ciclohexano que contiene 10 mmol L™ de PBN y 0,1 % agua calidad
nanopura (v/v). La reaccion fue iniciada con el encendido de la fuente de irradiacion. El sistema
de reaccion fue saturado con aire durante el tiempo de reaccion. La reaccion fue llevada a cabo
en un tubo de muestras para RPE (ER 221TUB/, 4 mm 1.D.) dentro de la cavidad RPE irradiada
con la lampara de haluros metalicos mencionada en el apartado anterior. Las mediciones fueron
desarrolladas a temperatura ambiente. Las condiciones instrumentales tipicas fueron: centro de
campo, 3514G; ancho de barrido, 200G; potencia de microondas, 20 dB; modulacion de
frecuencia, 100 kHz; tiempo constante 0,01 ms; tiempo de barrido, 30 s; modulacién de

amplitud, 1,00 G; y ganancia de receptor, 30 dB.
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2.8. Optimizacion de rendimientos de ciclohexanol y ciclohexanona en la
oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano disuelto en acetonitrilo usando el

fotocatalizador comercial didxido de titanio Degussa P25

Muchos procesos de medicion quimico pueden ser vistos como sistemas que consisten de
input, transformacion y output. El input de un sistema se define como una cantidad o cualidad
que puede tener una influencia sobre el sistema de estudio. Un factor es definido como uno de
los elementos que contribuyen a un resultado o situacion particular, es decir, es un input que
tiene una influencia sobre el sistema. Los diferentes valores que toma un factor se denominan
niveles. Por otra parte el output se define como una cantidad o cualidad que puede ser
influenciada por el sistema. Los outputs del sistema que son influenciados por el sistema son

llamadas respuestas.

El tercer elemento béasico de la teoria general de sistema es la transformacion. La
transformacion en el nexo entre los factores y las respuestas de un sistema, transformando los
factores del sistema en respuestas del sistema. La descripcion de como se comporta el sistema,

0 se piensa como se comporta, se llama modelo.

Para los sistemas quimicos que tienen mas de una variable independiente o factor (sistema
multifactorial), el método de un factor cada vez conduce a una comprensiéon incompleta del
comportamiento del sistema, resultando confuso y carente de capacidad predictiva. Lo anterior
puede ser evitado con la aplicacién de disefios experimentos disefiados apropiadamente y

modelos multifactoriales adecuados.

El disefio factorial es una clase de disefio experimental que es usado frecuentemente para
estudiar superficies de respuesta multifactoriales. El término factorial indica que varios
factores son variados simultdneamente en forma sistematica. Estos disefios permiten obtener la
informacién deseada usando la menor cantidad de experimentos posibles asi como permitir
estimar la sensibilidad de la respuesta a las variaciones de los factores. Otra ventaja de los
disefios factoriales es que pueden ser usados para revelar la existencia de factores de

interaccion cuando éstos estan presentes en el sistema.

29



Tabla 4: Disefio experimental empleado en determinacion de rendimiento 6ptimo
de reaccion de oxofuncionalizacidn fotocatalitica de ciclohexano bajo irradiacion

de luz visible catalizada por Degussa P25.

Experimento Carga de fotocatalizador Concentracion de agua
(gLh (mmol L)
1 4,9 (-1) 2226 (-1)
2 6,2 (1) 2226 (-1)
3 4,9 (-1) 2666 (1)
4 6,2 (1) 2666 (1)
5 4,6 (-\2) 2446 (0)
6 6,.4 (\2) 2446 (0)
7 5,5 (0) 2135 (-\2)
8 5,5 (0) 2757 (\2)
9 5,5 (0) 2446 (0)
10 5,5 (0) 2446 (0)
11 5,5 (0) 2446 (0)

Fuente: elaboracion propia.

Para obtener un rendimiento éptimo de ciclohexanol a partir de la oxofuncionalizacién

fotocatalitica de 25 mL de solucién que contiene 0,5 mL de ciclohexano en acetonitrilo, se

desarroll6 un disefio experimental basado en un disefio central compuesto circunscrito,

compuesto de un disefio factorial de dos niveles (con niveles -1 y +1), puntos estrella (con

niveles de -1,414 y +1,414) y replicas del punto central (Tabla 4 y Figura 12).

(-V2,0)

Carga de catalizador

(0,V2)

(V2,0)

(0,V2)

Concentracion de agua

Figura 12: Esquema de disefio experimental central
compuesto circunscrito con puntos estrella. Fuente:
elaboracion propia.
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Los factores experimentales seleccionados para el disefio experimental fueron la
concentracion de agua (2226 - 2666 mmol L™) y la carga de catalizador (4,88 - 6,16 g L™). El
rango de concentracion de agua y el rango de carga de catalizador fueron determinados de
acuerdo a estudios previos del punto de maxima inclinacion. El factor respuesta fue definido
como el rendimiento en pmoles de ciclohexanol después de 180 minutos de irradiacion con la
lampara de haluros metalicos. En orden de obtener el polinomio asociado al sistema de
reaccion y construir la grafica de superficie de respuesta, los datos obtenidos fueron analizados
usando el software de disefio de experimentos y optimizacion Modde 7.0. EI modelo fue
validado estadisticamente con el mismo software usando el anlisis de varianza (ANOVA) con

un nivel de confianza de un 90%.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de fotocatalizadores

Los difractogramas de las muestras de polvo de los fotocatalizadores de didxido de titanio
dopados con hierro son mostrados en la Figura 13 y los difractogramas de las muestras de
diéxido de titanio dopado con nitrdgeno son mostrados en la Figura 14. Los patrones de
difraccion de rayos X de las muestras de didxido de titanio dopado con hierro y didxido de
titanio dopado con nitrégeno fueron asignadas a la fase anatasa de didxido de titanio (tarjeta
JCPDS N° 4-477).
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Figura 13: Patron de difraccion de rayos X de polvo de

fotocatalizadores basados en dioxido de titanio dopado con

hierro. A. TiO,, B. 0,5% Fe-TiO,, C. 1,0% Fe-TiO, y D. 2,5%
Fe-TiO,. Fuente: elaboracion propia.

32



N ST

Intensidad [U.A.]

(101) JCPDS 4 - 477

(200)
(004) | (1??) (2?4)(116) (215)

L
T

10 20 30 40 50 60 70 80
20 [°]

Figura 14: Patron de difraccién de rayos X de polvo de
fotocatalizadores basados en dioxido de titanio dopado con
nitrogeno. A. TiO, y B. N-TiO,. Fuente: elaboracion propia.

Por otra parte los patrones de difraccion de las muestras de polvo de oxicloruro de bismuto
(Figura 15), oxiyoduro de bismuto y oxicloruro de bismuto fueron asignados a la fase
tetragonal de BiOCI (tarjeta JCPDS N° 6-249), fase tetragonal de BiOBr (tarjeta JCPDS N° 78-
348) y a la fase tetragonal de BiOl (tarjeta JCPDS N°78-348), respectivamente. De forma
notable, el patron de difraccion de rayos X de la muestra de BiOl exhibid una sefial intensa a
31,7° (2 0) asignada al plano h k 1 (1 1 0). Pan et al " report6 que un catalizador basado en
BiOl con una exposicion preferencial de planos (1 1 0) exhibe una mejor actividad catalitica
que catalizadores de BiOl con otro tipo de planos expuestos. Ellos atribuyen esa actividad a la
capacidad de los planos (1 1 0) de general radicales «OH de forma directa. De forma similar,
Mera et al ¥ reportaron que fotocatalizadores de oxiyoduro de bismuto con exposicion
preferencial de planos (1 1 0) presentan un mejor desempefio fotocatalitico que catalizadores
de oxiyoduro de bismuto con exposicion preferencial de planos (0 0 1). Otros autores han
presentado evidencia que sugiere que la exposicion de los planos (1 1 0) contribuyen a una
heterounion efectiva entre los planos (1 1 0) y (0 0 1) inhibiendo la recombinacion de
transportadores de cargas. Sin embargo, ha sido reportado que la exposicion de planos (1 1 0) y
(0 0 1) depende del valor de pH de la coprecipitacion en la sintesis de BiOBr. En ese trabajo, la
razon de exposicion de planos (1 1 0) / (0 0 1) fue de 9,7 para BiOBr a un pH de precipitacion

cercano a 10. Esos resultados son concordantes con la tendencia reportada por Li et al.[*!
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Figura 15: Patron de difraccién de rayos X de polvo de
fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto. A. BiOCI,
B. BiOBry C. BiOl. Fuente: elaboracion propia.

En la Figura 16 se muestra la gréfica de la funcion de Kubelka-Munk versus la energia de la
radiacion absorbida por los fotocatalizadores basados en didxido de titanio dopado con hierro.
Se observa un desplazamiento de la banda prohibida hacia menores energias asociado al
incremento de la cantidad de hierro usado como dopante (Figuras 16A, 16B, 16C y 16D; Tabla
5). Esta observacion es similar a la observada por Qamar et al ! | quienes atribuyen ese
desplazamiento en la banda de energia prohibida a la superposicion de los orbitales 3d del
hierro, 3d del titanio y los orbitales 2p del oxigeno, lo cual induce eventualmente la absorcion

de fotones con mayores longitudes de onda por parte del didxido de titanio.
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Figura 16: Espectros de reflectancia difusa de muestras de fotocatalizadores basados en dioxido
de titanio. En inserto se muestran las graficas de Kubelka-Munk para determinacién gréfica de
energia de banda prohibida. A. TiO,, B. 0,5% Fe-TiO,, C. 1,0% Fe-TiO, y D. 2,5% Fe-TiO,.
Fuente: elaboracion propia.

La Figura 17 muestra la grafica de Tauc de la muestra de diéxido de titanio dopado con
nitrégeno. Se observa a una disminucién de 0,01 eV de la banda de energia prohibida con
respecto a banda de energia prohibida del dioxido de titanio no dopada (17A). Ademas, en
la Figura 17B se puede observar que la muestra de didxido de titanio dopado con nitrégeno

presenta absorcion en la region del visible (> 400 nm).
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Figura 17: Espectros de reflectancia difusa de muestras de fotocatalizadores basados en dioxido
de titanio dopado con nitrégeno. En inserto se muestran las gréaficas de Kubelka-Munk para
determinacion grafica de energia de banda prohibida. A. TiO, y B. N-TiO,. Fuente: elaboracién
propia.

Nieto et al ) reportaron la sintesis y caracterizacion de diéxido de titanio dopado con
urea. En el andlisis de infrarrojo de las muestras de didxido de titanio dopadas con nitrgeno
presentan bandas de absorcién a los 1410 y 1160 cm™ que corresponden a estiramientos de
enlaces N=0 y N-O, respectivamente, tipicos de nitrito monodentado coordinado a un centro
metalico. Por otra parte, también encontraron bandas de absorcion en el infrarrojo a los 1050 y
1330 cm™, que corresponden tipicamente a hiponitrito. Con respecto a lo anterior, es posible
deducir, que durante la sintesis de dioxido de titanio dopado con nitrogeno, este ultimo fue

introducido en forma de nitrito e hiponitrito al igual que el material sintetizado por Nieto et al.

En la Figura 18 se muestra la grafica de la funcion de Kubelka-Munk versus la energia de la
radiacion absorbida por los fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto, en estos
materiales se observa que la banda de energia prohibida disminuye en funcién de un

incremento del niamero atémico del halégeno.
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Figura 18: Espectros de reflectancia difusa de muestras de
fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto. En
inserto se muestran las gréficas de Kubelka-Munk para
determinacion grafica de energia de banda prohibida. A.
BiOCI, B. BiOBr y C. BiOl. Fuente: elaboracion propia.

Las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno a 77 K de las muestras didxido de
titanio no dopado, diéxido de titanio dopado con hierro al 0,5%, diéxido de titanio dopado con
hierro al 1,0% y didxido de titanio dopado con hierro al 2,5% (Figuras 19A, 19B, 19C y 19D,
respectivamente) corresponden a curvas de tipo 1V y contienen histéresis, sugiriendo que estas

muestras estan conformadas por materiales mesoporosos.
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Figura 19: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K de fotocatalizadores basados en
diéxido de titanio dopado con hierro. A. TiO,, B. 0.5% Fe-TiO,, C. 1.0% Fe-TiO, y D. 2.5% Fe-TiO,.
Fuente: elaboracion propia.

Las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrégeno a 77 K de la muestras dioxido de

titanio sin dopar y dioxido de titanio dopado con nitrégeno (Figuras 20A y 20B,

respectivamente), al igual que las muestras de dioxido de titanio dopado con hierro,

corresponden a curvas de tipo IV y contienen histéresis, sugiriendo que estas muestras estan

conformadas por materiales mesoporosos.
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Las muestras de oxicloruro de bismuto, oxibromuro de bismuto y oxiyoduro de bismuto
(Figura 21A, 21B y 21C, respectivamente) presentaron isotermas de adsorcion- desorcion de
tipo 11, sugiriendo que estos materiales corresponden a materiales no porosos o posiblemente

macroporosos.

- 100 B ADS A
> v DES

B 75 !
E -
~ 504 -
o v
o L]
2 ¥
o 25-

17} &

-8 P T B W -

ZN ,...'m-ﬂ"

0 ; r ;
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Presion relativa [p/p,]

-3 1005 Aps B

o v DES

£

S, 75 !

E %
-

F 50 ;

i) -

Q

= 1]

2 251 o

© Vs > w¥

ZN - swwuwsw¥w

0 : . :
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Presion relativa [p/p,]

7'—100 m ADS C
e v DES

§ 75

z

o

= 501

o

=]

2

o 25

7]

g ]
N ww

zZ - "'?“I“.-

0+= ; :
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Presion relativa [p/p,]

Figura 21: Isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno a 77 K de fotocatalizadores basados en
oxihaluros de bismuto. A. BiOCI, B. BiOBr y C. BiOl.
Fuente: elaboracidn propia.
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Las imagenes de microscopia electrénica de barrido de las muestras de los fotocatalizadores
basados en didxido de titanio dopado con hierro se muestran en la Figura 22. La muestra de
dioxido de titanio sin dopar (Figura 22A) present6 particulas esféricas comprendidas entre los
11 y 15 nm de didmetro, mientras que las muestras de dioxido de titanio dopado con hierro al
0,5% vy didxido de titanio dopado con hierro al 1,0% (Figuras 22B y 22C, respectivamente)
presentaron particulas comprendidas entre los 9 y 12 nandmetros de didmetro. Por contraste,
las muestra de didxido de titanio dopado con hierro al 2,5% (Figura 22D) present6 particulas
mas pequefias de 7 a 8 nm de didmetro. Esos resultados son concordantes con las &reas
superficiales especificas calculadas desde las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77 K,
los cuales muestran una tendencia de aumento del area superficial en funcion de la cantidad de

hierro como dopante.

—100nm — &

Figura 22: Iméagenes de microscopia electronica de barrido de fotocatalizadores basados en didxido
de titanio dopado con hierro. A. TiO,, B. 0.5% Fe-TiO,, C. 1.0% Fe-TiO, y D. 2.5% Fe-TiO,.
Fuente: elaboracion propia.
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La muestra de dioxido de titanio dopado con nitrégeno presentd particulas esféricas de
aproximadamente 8 a 10 nm de didmetro (Figura 22B). Ese resultado en concordante con el
tamafio de particula de esa muestra estimado desde la ecuaciéon de Scherrer de 9,0 nm. El
contenido de nitrogeno de la muestra de dioxido de titanio dopado con hierro fue determinado
mediante espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) acoplada a la microscopia
electrénica de barrido. Este analisis arrojé que el contenido de nitrdgeno en la muestra es de
8.27 % (p/p).

Figura 23: Imégenes de microscopia electronica de barrido de fotocatalizadores basados en
diéxido de titanio dopado con nitrégeno. A. TiO, y B. N-TiO,. Fuente: elaboracion propia.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido de las muestras de oxihaluros de
bismuto revelaron que estos materiales estan conformados por nanohojas de un grosor
aproximado de 5 nm. La muestra de oxicloruro de bismuto (Figura 24A) presentd una
estructura laminar irregular, mientras que las muestras de oxibromuro de bismuto y oxiyoduro
de bismuto (Figuras 24B y 24C, respectivamente) presentaron una estructura tridimensional

jerarquizada de tipo flor.
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Figura 24: Imagenes de microscopia electrénica
de barrido de fotocatalizadores basados en
oxihaluros de bismuto. A. BiOCI, B. BiOBr y C.
BiOl. Fuente: elaboracidn propia.
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Las propiedades estructurales y electronicas de los fotocatalizadores semiconductores

sintetizados son resumidas en la Tabla 5.

Tabla 5: Propiedades estructurales y electronicas de los semiconductores fotocatalizadores
sintetizados.

Fotocatalizador ~ Tamafio de  Area superficial ~ Tamafio de Volimende Bandgap® (eV)

cristal®(nm)  BET (m®g™) poro (nm)  poro (cm® g?)
TiO, 11.2 130 9.3 0.30 3.16
0.5% Fe-TiO, 11.5 138 9.3 0.29 3.01
1.0% Fe-TiO, 11.5 133 9.3 0.30 3.00
2.5% Fe-TiO, 10.6 142 9.1 0.28 2.73
TiO, 11.2 130 9.3 0.30 3.16
N-TiO, 9.0 173 9.1 0.28 3.15
BiOCI 42.2 22 20.8 0.12 3.50
BiOBr 36.8 16 26.8 0.11 2.90
BiOl 34.4 5 27.8 0.03 1.83

& Calculado a partir de las mediciones de XRD usando la ecuacion de Scherrer.
b Calculado a partir de los espectro de reflectancia difusa UV - Vis usando la funcién de Kubelka-Munk.
Fuente: Elaboracion propia.

3.2. Oxofuncionalizacién de hidrocarburos

3.2.1.0xofuncionalizacion de n-hexano

Producto de la oxofuncionalizacion fotocatalitica de n-hexano, con todos los
fotocatalizadores estudiados, se observé la generacion tres productos oxofuncionalizados. En la
Figura 25 se presenta el cromatograma GC-FID de la inyeccion de una alicuota de 1 pL de la
mezcla de reaccién de n-hexano fotocatalizada por TiO, tras 180 minutos de irradiacion. La
Figura 26A muestra una correspondencia entre las intensidades relativas de los fragmentos
moleculares con m/z 57, 71 y 100 (i6n molecular) del espectro de masas del primer compuesto
generado con los del espectro de masas de la 3-hexanona, alojado en la base de datos NISTO05.
La Figura 26B muestra una correspondencia entre las intensidades relativas de los fragmentos
moleculares con m/z 57, 58, 85 y 100 (i6n molecular) del espectro de masas del segundo
compuesto generado con los del espectro de masas de la 2-hexanona alojado en la base de
datos NISTO5. Por otra parte, también se obtuvo correspondencia entre las intensidades
relativas de los fragmentos moleculares con m/z 56, 57, 72 y 100 (i6n molecular) del espectro
de masas del tercer compuesto generado con los del espectro de masas del hexanal, alojado en

la base de datos NISTO5 (Figura 26C). Considerando lo anterior, los tres compuestos obtenidos
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tras 180 minutos de reaccion de oxofuncionalizacion fotocatalitica de n-hexano fueron
identificados como 3-hexanona, 2-hexanona y hexanal, respectivamente. Cabe mencionar, que
el detector de masas esta configurado solo para registrar aquellos iones moleculares con
razones m/z igual o superior a 45. Estos resultados son concordantes con las observaciones de
Wandell et al ™ quienes obtuvieron similares productos tras la oxidacién de n-hexano en
presencia de agua en un reactor de plasma de pelicula liquida. Este proceso se basa en la
generacion de radicales hidroxilo desde el agua por la descarga de plasma.
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Figura 25: Cromatograma GC-FID obtenido tras la inyeccion de 1 pL desde una
alicuota tomada a los 180 minutos de reaccion fotocatalitica de n-hexano en presencia

de TiO, (1g L™). Los compuestos oxofuncionalizados fueron identificados por GC-MS.
Fuente: elaboracion propia.
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Figura 26: Comparacion de espectros de masas de productos
obtenidos por oxofuncionalizacion fotocatalitica de n-hexano bajo
irradiacion de ldmpara de haluros metélicos con reportados en base de
datos de NIST. A. 3-hexanona, B. 2-hexanona y C. hexanal. Fuente:
elaboracion propia.
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En la Figura 27 se presentan los rendimientos de los compuestos obtenidos a partir de la
oxofuncionalizacion fotocatalitica de n-hexano con cada unos de los fotocatalizadores
sintetizados y caracterizados. Se observa que los mayores rendimientos fueron obtenidos por
dioxido de titanio no dopado, indicando que el dopaje con hierro y nitrégeno tiene un efecto
negativo sobre la actividad fotocatalitica del didxido de en este sistema de reaccién. Por otra
parte, se observa que los fotocatalizadores basados en dioxido de titanio poseen una mayor
actividad fotocatalitica que los oxihaluros de bismuto. No obstante, esta diferencia es producto
de la baja area especifica de estos Ultimos.

Debido a que en esta reaccion se generan compuestos derivados de la oxofuncionalizacion
de distintos atomos de carbono, no es posible estudiar con claridad, la selectividad de la
conversién fotocatalitica en funcion del grado de oxidacién del carbono.
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Figura 27: Areas de picos cromatograficos de productos de oxofuncionalizacion
fotocatalitica de n-hexano bajo irradiacion de luz visible. Las barras grises representan las
areas de 3-hexanona, las barras negras las areas de 2-hexanona, las barras rojas el area de
hexanal y la barras azules otros compuestos. Fuente: elaboracidn propia.
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3.2.2.0xofuncionalizacion de ciclohexeno

En la Figura 28 se presenta el cromatograma GC-FID de la inyeccion de una alicuota de 1
pUL de la observa unos de los cromatogramas generados tras 180 minutos de reaccion
fotocatalitica. En este cromatograma se observa la produccién de tres compuestos mayoritarios
producto de la oxofuncionalizacién fotocatalitica de ciclohexeno.

La Figura 29A muestra una correspondencia entre las intensidades relativas de los
fragmentos moleculares con m/z 54, 57, 83 y 98 (i6bn molecular) del espectro de masas del
primer compuesto generado con los del espectro de masas del 7-oxabiciclo[4.1.0] heptano
alojado en la base de datos NIST05. La Figura 29B muestra una correspondencia entre las
intensidades relativas de los fragmentos moleculares con m/z 70, 83, 97 y 98 (i6bn molecular)
del espectro de masas del segundo compuesto generado con los del espectro de masas del 2-
ciclohexen-1-ol, alojado en la base de datos NISTO5. Por otra parte, también se obtuvo una
correspondencia entre las intensidades relativas de los fragmentos moleculares con m/z 53, 55,
68 y 96 (i6n molecular) del espectro de masas del tercer compuesto generado con los del
espectro de masas, alojado en la base de datos NISTO5, de la 2-ciclohexen-1-ona del hexanal
(Figura 29C). De esta forma, los tres compuestos obtenidos tras 180 minutos de reaccién de
oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexeno fueron identificados respectivamente, como
7-oxabiciclo[4.1.0] heptano, 2-ciclohexen-1-ol y 2-ciclohexen-1-ona. Estos productos fueron
observados con todos con todos los fotocatalizadores. Sin embargo, producto de que el
ciclohexano posee un doble enlace, altamente reactivo, favoreciendo las reacciones de adicion
al doble enlace de especies derivadas del oxigeno generadas en el medio de reaccion sin la
necesidad de la presencia de un catalizador. De esta forma en la Figura 30, no se observan
diferencias significativas entre los rendimientos obtenidos con la mayor parte de los
fotocatalizadores estudiados con respecto al control negativo. Por otra parte, se obtuvieron
rendimientos similares con los fotocatalizadores basados en didxido de titanio y los basados en
oxihaluros de bismuto. Ademas, se destaca la alta produccion de productos oxigenados
derivados de la oxidacion fotocatalitica de ciclohexeno con el didxido de titanio dopado con
hierro al 2,5 %. Se aprecia una clara dependencia del porcentaje de hierro empleado como
dopante con respecto al rendimiento de los productos oxofuncionalizados. Estos resultados
concuerdan con el efecto de la cantidad de hierro sobre la banda de energia prohibida del

catalizador. A medida que aumenta la concentracion de hierro como dopante, disminuye la

47



banda de energia prohibida del diéxido de titanio haciendo que éste sea capaz de absorber
fotones con longitudes de onda menores, aumentando su actividad.
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Figura 28: Cromatograma GC-FID obtenido tras la inyeccion de 1 pL desde una

alicuota tomada después de 180 minutos de reaccién fotocatalitica de ciclohexeno en
presencia de TiO, (1g L™). Fuente: elaboracién propia.
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Figura 29: Comparacion de espectros de masas de productos obtenidos
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ciclohexen-1-ona. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 30: Areas de picos cromatograficos de productos de oxofuncionalizacion fotocatalitica
de ciclohexeno bajo irradiacién de luz visible. Las barras grises representan las areas de 7-
oxabiciclo[4.1.0] heptano, las barras negras las areas de 2-ciclohexen-1-ol, las barras rojas el
area de 2-ciclohexen-1-ol y la barras azules otros compuestos. Fuente: elaboracion propia.

3.2.3.0xofuncionalizacion de benceno

Producto de la oxofuncionalizacion fotocatalitica de benceno, no se observd ningun
producto de oxidacion tras 180 minutos de reaccion fotocatalitica, con los fotocatalizadores
sintetizados bajo irradiacion de luz visible. Estos resultados son razonables, considerando que
los anillos aromaéticos son resistentes a la oxidacién a causa de su estabilidad y alta energia de
disociacion de los enlaces C(sp?)-H aromética del benceno, que le confiere una alta estabilidad
guimica. Ademas, la oxigenacion de este tipo de moléculas requiere un reactivo altamente

oxidante bajo condiciones fuertes.!*!

La hidroxilacion de benceno a fenol con peroxido de hidrégeno (H,O,) en presencia de
hierro (11) ha sido extensamente estudiada. En esta reaccion, los radicales hidroxilo, generados
desde la descomposicion del peroxido de hidrogeno, se adicionan al anillo aromatico
generando radicales hidroxiciclohexadienilos, los cuales son oxidados finalmente a fenol. %2

Cabe mencionar que en este trabajo de investigacion, con excepcion del oxiyoduro de bismuto,
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no se obtuvo evidencia experimental de produccién de radicales hidroxilo en los sistemas
fotocataliticos estudiados. De esta forma, considerando que el radical hidroxilo es una de las
pocas especies radicalarias que posee un potencial de oxidacion lo suficientemente alto para
abstraer un &tomo de hidrogeno desde el anillo aromatico. Por otra parte debe considerarse que
la reaccion de oxofuncionalizacion de tolueno, al igual que los demas hidrocarburos, fue
llevada a cabo en suspensiones inversas de una pequefia cantidad de agua en tolueno, en donde
la generacién de radicales hidroxilo es mermada.

3.2.4.0xofuncionalizacion de tolueno

La molécula de tolueno (Figura 31) corresponde a un benceno sustituido con un grupo
metilo. Debido a que el grupo metilo es menos electronegativo que el atomo de hidrégeno, éste
grupo activa al anillo aromatico de benceno mediante la transferencia de densidad electronica
por medio de un mecanismo de hiperconjugacion desde los orbitales del enlace sigma C-H del
grupo metilo hacia un orbital p vacio del carbono del anillo aromético. Lo anterior confiere una
mayor reactividad en comparacion con la molécula de benceno. En la Figura 32 se observan
los picos cromatograficos de los productos de oxidacion del tolueno tras 180 minutos de
reaccion de oxofuncionalizacion fotocatalitica. Sin embargo, no se pudo determinar la
identidad de estos productos debido a la baja concentracion de estos compuestos y la
sensibilidad de esta técnica. Pese a lo anterior, fue posible determinar que con todos los
fotocatalizadores estudiados, excepto BiOl, la produccién del compuesto designado como C1

es significativamente mayor que la produccidn de éste en el control negativo (Figura 33).

0.31D

Figura 31: Momento dipolar de molécula de tolueno.
Fuente: elaboracién propia.
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Figura 32: Cromatograma GC-FID obtenido tras la inyeccién de 1 pL desde una
alicuota tomada después de 180 minutos de reaccion fotocatalitica de tolueno en
presencia de TiO, (1g L™). Fuente: elaboracién propia.
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Figura 33: Areas de picos cromatograficos de productos de oxofuncionalizacion
fotocatalitica de tolueno bajo irradiacion de luz visible. Fuente: elaboracién propia.
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3.2.5.0xofuncionalizacion de nitrobenceno

Producto de la oxofuncionalizacion fotocatalitica de nitrobenceno, no se observéd ningun
producto de oxidacion. Considerando que el benceno resultdé ser inerte al tratamiento
fotocatalitico, es razonable que el nitrobenceno presente una menos reactividad aun. EI grupo
nitro es un sustituyente fuertemente desactivador (Figura 34). El grupo nitro atrae los
electrones rt del anillo por resonancia. Ademas el nitrégeno del grupo nitro, producto de su alta
electronegatividad con respecto al hidrégeno también atrae densidad electronica en forma
inductiva.

A

4.28 D

Figura 34: Momento dipolar de molécula de nitrobenceno.
Fuente: elaboracién propia.

3.2.6.0xofuncionalizacion de ciclohexano

Muchos autores han usado sistemas fotocataliticos para la oxidacion selectiva de
ciclohexano a ciclohexanol y ciclohexanona. Algunos de esas publicaciones son resumidas en
la Tabla 6. La mejor selectividad para la produccion de ciclohexanol en fase liquida ha sido
obtenida por Boarini et al ™ y Hattori et al.'® No obstante, estas reacciones fueron
desarrolladas en diclorometano y acetonitrilo, respectivamente. Sannino et al "* obtuvo la
mejor selectividad para ciclohexanol (razon CHone/CHol = 0.20) usando diéxido de titanio
dopado con oro al 0.5%. No obstante, la reaccién fue llevada en fase gas a 373 K. La mayor
parte de los sistemas mostrados en la Tabla 6 emplearon didxido de titanio como
fotocatalizador (3.2 eV) implicando, el empleo de radiacion con longitudes de onda menores a

los 387 nm para promover la transicion de un electrdn desde la banda de valencia hacia la
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banda de conduccién con la formacion consecuente de un par fotohueco - fotoelectron. En este
trabajo se oxofuncionalizé ciclohexano empleando fotocatalizadores basados en didxido de
titanio y oxihaluros de bismuto bajo irradiacion de luz visible y empleando oxigeno molecular

como reactivo de sacrificio.

Tabla 6: Resumen de estudios de oxofuncionalizacion selectiva de ciclohexano sobre distintos
materiales semiconductores con actividad fotocatalitica.

Referencia Fotocatalizador Fuente de irradiacion Condiciones Tiempo (h) Razon
experimentales CHone/CHol?
[105] Tio, (d(_)lpado con PY HP Hg (>250) Burbujeo de aire 6 17.2
/0.7¢gL
[91] : -1 CeHgs : CH,Cl=1:1
TiO, (P25)/4 g L MP Hg (>360) PO, = 33 kPa 4 0.77
[20] CeHg:H,0 = 1:8,
TiO, (P25)/55 g L™t LP Hg (>365) H,0, = 1.6 mol LY, 2 1.46
burbujeo de O,
[84] TiO, (P25)/1gL*  Xe (>225) Burbujeo de O, 0.75 8.35
[106] TiO, (P25)/1 g L™ MP Hg (>360) Burbujeo de aire 4.3 2.67
[107] PR CGHG:CHzclzzl:l
Radiacion . :
: -1 ... soluciones saturadas
TiO, (P25)/12g L rsnoosr;ocromatlca (= deaite antes de 0.75 1.34
comenzar reaccion
[108] : -1 Burbujeo de aire
TiO, (anatasa)/1 g L™= HP Hg (>250) humidificado 5.7 4
[103] Titanato en capas CeHe:CH3CN = 1:9
(Ko.7Tiy73Li02704) .y | soluciones saturadas
modificado 0.13% gl -350) de O, antes de 6 089
FeO/15¢g L™ comenzar reaccion
[104] TiO, (dopado con Au CeHp:0, = 1:3 fase
al 0.5%) /129 (20g UVALED (=365) gas (corriente de He) 18 0.20
de esferas de vidrio) a373K

2 Razén ciclohexanona/ciclohexanol.

En la Figura 35 se presenta el cromatograma GC-FID de la inyeccion de una alicuota de 1
WL de la mezcla de reaccion de la oxofuncionalizacion de ciclohexano catalizada por TiO,
tomada desde el reactor fotocatalitico tras 180 minutos de reaccion, mostrando la generacion
de dos productos de reaccion. La Figura 36A muestra una buena correspondencia entre las
intensidades relativas de los fragmentos moleculares con m/z 57, 67, 82 y 100 (i6n molecular)
del espectro de masas del primer compuesto generado con los del espectro de masas del
ciclohexanol alojado en la base de datos NIST05, mientras que las intensidades relativas de los
fragmentos moleculares con m/z 55, 69, 70 y 98 (i6bn molecular) del espectro de masas del

segundo compuesto generado muestran una correspondencia con los del espectro de masas de
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la ciclohexanona, alojado en la base de datos NISTO5 (Figura 36B). De esta manera, los
compuestos obtenidos tras 180 minutos de reaccion de oxofuncionalizacion fotocatalitica de
ciclohexano fueron identificados como ciclohexanol y ciclohexanona, respectivamente. No se
evidenci6 la produccion de productos de oxidacidn distintos a ciclohexanol y ciclohexanona.
No obstante no se puede descartar la produccion de compuestos de cadena corta producto de la
oxidacion fotocatalitica de ciclohexano asi como la produccion de diéxido de carbono.

24000

(0]
|
180001 O

120004 OH

Area [pA*s]

60004

42 44 46 48 5.0
Tiempo de retencion [minutos]

Figura 35: Cromatograma GC-FID obtenido tras la inyeccion de 1 pL desde una alicuota tomada
después de 180 minutos de reaccion fotocatalitica de ciclohexano en presencia de TiO, (1g L™).
Los compuestos oxofuncionalizados fueron identificados por GC-MS. Fuente: elaboracion propia.

En la Figura 37 se observan las areas de los picos de ciclohexanol y ciclohexanona
obtenidos a partir de oxofuncionalizacién de ciclohexano bajo irradiacion de luz visible. Desde
la gréafica se desprende que los fotocatalizadores basados en dioxido de titanio presentan
mayores rendimientos que los basados en oxihaluros de bismuto con una marcada selectividad
hacia ciclohexanona. Por otra parte, dentro de los oxihaluros de bismuto, tanto el oxicloruro de
bismuto como el oxibromuro de bismuto presentan una mayor selectividad hacia
ciclohexanona. El oxiyoduro de bismuto es el Gnico de los fotocatalizadores estudiados que

presenta una marcada selectividad hacia ciclohexanol.
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Figura 36: Comparacion de espectros de masas de productos obtenidos por
oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano bajo irradiacién de lampara
de haluros metélicos con reportados en base de datos de NIST. A.
ciclohexanol, B. ciclohexanona. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 37: Areas de picos cromatograficos de productos de oxofuncionalizacion fotocatalitica
de ciclohexano bajo irradiacion de luz visible. Las barras grises representan las areas de
ciclohexanol y las barras negras las areas de ciclohexanona. Fuente: elaboracién propia.

Dado que la reaccion de oxofuncionalizacion de ciclohexano genera sélo dos productos de
oxidacion que son facilmente identificables por medio de espectrometria de masas, que se
dispone de los estandares analiticos para su correcta cuantificacion y, que se observan
marcadas diferencias entre la selectividad obtenida hacia estos productos dependiendo del tipo
de fotocatalizador, se decide continuar la investigacion de la presente tesis con este
hidrocarburo. Considerando estos argumentos, se analiz6 el comportamiento que presentan los
fotocatalizadores basados en dioxido de titanio y en oxihaluros de bismuto sobre la reaccién

fotocatalitica de ciclohexano considerando tanto sus propiedades como aspectos relacionados a
los mecanismo de reaccion involucrados.
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3.3. Estudio de la oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano bajo irradiacion de luz

visible

3.3.1. Efecto de las propiedades de los fotocatalizadores sobre la selectividad de la

oxofuncionalizacién fotocatalitica de ciclohexano bajo irradiacion de luz visible

Después de un tiempo de reaccion de 180 min, sélo fueron detectados los productos
ciclohexanol y ciclohexanona (identificados por GC - MS) en todos los sistemas fotocataliticos
ensayados. El ciclohexanol y ciclohexanona fueron cuantificados, y la selectividad de los
fotocatalizadores fue relacionada a la razon ciclohexanol/ciclohexanona (CHona/CHol). Los
rendimientos obtenidos de ciclohexanol y ciclohexanona fueron normalizados por el area

especifica del material empleado como fotocatalizador en cada caso (Figura 38A)

El rendimiento maximo normalizado para ciclohexanol fue obtenido con el fotocatalizador
BiOI (3,6 + 0,3 umol g m?), y el méximo rendimiento normalizado para ciclohexanona fue
alcanzado por el fotocatalizador BiOBr (1,1 + 0,1 pmol g m®). Los rendimientos normalizados
mas altos obtenidos fueron alcanzados por los fotocatalizadores de oxihaluros de bismuto,

especialmente para el rendimiento de ciclohexanol (Figura 38A).
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Figura 38: A. Rendimientos normalizados de oxofuncionalizacion de
ciclohexano bajo irradiacion de luz visible. Las barras blancas y grises
representan los rendimientos de ciclohexanol y ciclohexanona,
respectivamente. B. Razones de ciclohexanona/ciclohexanol obtenidas con
los diferentes fotocatalizadores. Fuente: elaboracion propia.

Se observaron diferencias importantes en la razén ciclohexanona/ciclohexanol para los
distintos fotocatalizadores empleados (Figura 38B). Ademds, se obtuvieron razones
CHona/CHol maés altas con los fotocatalizadores basados en TiO,, lo cual denota su mayor
selectividad hacia la conversion de ciclohexanol en ciclohexanona. El catalizador mas selectivo
hacia ciclohexanona fue el dioxido de titanio dopado con hierro al 1.0% (razén CHol/ CHona =

87,5 £ 0,02). Las razones CHol/ CHona mas bajas fueron obtenidas por los oxihaluros de
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bismuto. Entre ellos, el oxiyoduro de bismuto es el (nico que presenta una mayor selectividad

hacia la conversion de ciclohexano a ciclohexanol (razon CHone/CHol = 0.23 £ 0.19).

La dependencia de las razones CHona/CHol y rendimientos de las propiedades fisicas de
los fotocatalizadores fueron estudiadas. En este analisis, sélo se encontrd una relacion entre la
banda de energia prohibida y el rendimiento de ciclohexanol (Figura 39 y Figura 40). Ademas,
los fotocatalizadores basados en dioxido de titanio y los oxihaluros de bismuto exhiben
diferentes comportamientos con respecto al rendimiento de la conversion de ciclohexano a
ciclohexanol. Los fotocatalizadores basados en TiO, (Figura 39) muestran una dependencia
exponencial (r = 0,75) del rendimiento de ciclohexanol en la banda de energia prohibida. Esas
observaciones pueden ser explicadas por el descenso de la banda de energia prohibida de los

materiales basados en TiO, bajo el dopaje con hierro y nitrégeno (Tabla 5).

=}

© TiO,

N-TiO,

§ 2.5 % Fe-TiO;

1.0 % Fe-TiO,

o 0.5% Fe-TiO,

2.5 2.7 2.9 3.1 3.3
Banda de energia prohibida [eV]

Rendimiento de ciclohexanol [umoles]

Figura 39: Dependencia del rendimiento de ciclohexanol de banda de energia prohibida
de fotocatalizadores basados en dioxido de titanio. Fuente: elaboracion propia.
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Figura 40: Dependencia del rendimiento de ciclohexanol de banda de energia
prohibida de fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto. Fuente:
elaboracion propia.

El desplazamiento batocromico en la banda de energia prohibida mejora la eficiencia de los
fotocatalizadores debido a la absorcion de fotones de longitudes de onda mas altas, lo cual
promueve una mayor oxidacion del ciclohexano a ciclohexanona. Por otra parte, para los
fotocatalizadores de oxihaluros de bismuto (Figura 40), el rendimiento de ciclohexanol
depende linealmente (r = - 0.91) de la banda de energia prohibida.

Para determinar las diferencias entre la selectividad obtenida con los fotocatalizadores basados
en dioxido de titanio y oxihaluros de bismuto, fueron determinados los intermediarios

radicalarios involucrados en la reaccion fotocatalitica.

3.3.2. Resonancia Paramagnética de Espin (EPR) In Situ

Las especies radicalarias formados durante la oxidacion fotocatalitica de ciclohexano fueron
detectados por medio de espectroscopia de resonancia paramagnética de espin (EPR) usando
PBN como atrapador de espin (spin trap). En la Figura 41 se muestran los espectros EPR de los
aductos radical - PBN formados en las reacciones de oxidacion fotocatalitica de ciclohexano

usando diferentes fotocatalizadores. En todos los sistemas, exceptuando cuando se empled
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BiOl como fotocatalizador, sélo se observé una sefial triplete (ay = 13.6 G). Esta sefial fue
asignada al radical hidroxiciclohexilo (C¢H1,0¢) de acuerdo a las constante de acoplamiento
reportadas en literatura. Ha sido reportado que el atrapamiento de radicales organicos peroxilo
a temperatura ambiente dan origen a aductos de radicales alcoxilo en vez de aductos de
radicales peroxilo.

La ruta de reaccion descrita en literatura para la oxidacion de ciclohexano sobre
catalizadores basados en dioxido de titanio consiste, en una primera etapa, en la abstraccion de
un atomo de hidrdgeno generando radicales ciclohexilo (Ecuacién 16). Bajo condiciones
aireadas, estos radicales reaccionan con oxigeno, generando radicales peroxiciclohexilo
(Ecuacion 17). Posteriormente, los radicales peroxiciclohexilo, a través de recombinacion,
producen ciclohexanol y ciclohexanona (Ecuacion 18). Esta ruta de reaccién deberia ser la
principal ruta de reaccion para la produccion de ciclohexanol y ciclohexanona a partir de la

oxidacion fotocatalitica de ciclohexano.

CeHp, + h°  — CeHye + H Ecuacion 16
C5H11‘ + 02 — C6H1100° Ecuacion 17
2 C6H1100' — C6H110H + CGHMO + O, Ecuacion 18
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La oxidacion de ciclohexano fotocatalizada por BiOl muestra dos sefiales en RPE. Esas
sefiales fueron identificadas como dos sefiales tripletes superpuestas parcialmente con
constantes de acoplamiento hiperfino de 13,6 G y 8,1 G. La primera sefial fue asignada a
CgH1,0¢. La segunda sefial fue asignada al PACON(O+)Bu' (Figura 41). Se ha reportado que
esta especie es un producto de oxidaciéon del aducto del radical *OH con PBN. 1% por
consiguiente, la formacion de PhCON(O+)Bu' se propone como una evidencia indirecta de
generacion de radical *OH.

La reaccion fotocatalizada por BiOl presenta el mayor rendimiento y selectividad para la
produccion de ciclohexanol. Por lo tanto, se propone que en éste sistema la ruta mas
importante de oxidacion de ciclohexano hacia ciclohexanol es a través de radical *OH

(Ecuacion 19).

C5H11' + OHe — CGH]_]_OH Ecuacion 19

El fotocatalizador BiOl presenta la banda de energia prohibida méas baja de los
fotocatalizadores estudiados (1,83 eV). De esta forma este catalizador es capaz de absorber
fotones de longitudes de onda iguales 0 menores a 678 nm. La formacién de radical *OH
podria ser explicada por el rango de emision de la lampara de haluros metélicos empleada
como fuente de irradiacion (340 a 670 nm). Para estudiar la relacion existente entre la
formacidn de radical hidroxilo la fuente de radiacion, se desarroll6 un nuevo experimento en el
que se empled una lampara infrarroja Philips IR 150R (550 a 780 nm) con un maximo de
emision a 625 nm (Figura 42). Bajo esta condicion, al igual que en los experimentos que se
desarrollaron con la ldampara de haluros metalicos, se evidencié la formacién del aducto
PhCON(Oe) (Figura 43). De acuerdo a esto, la formacion de radical *OH no esta relacionada al
tipo de radiacion empleada como fuente de energia sino a propiedades intrinsecas al
fotocatalizador BiOl. Como fue discutido anteriormente, el catalizador BiOl presenta una sefial
intensa en el patrén de difraccion de rayos X, asignada a la fase (1 1 0). Pan et al "), asoci6 la
exposicion de esa fase cristalina directamente con la produccion de radical *OH. Este efecto no

ha sido reportado en literatura para BiOCl y BiOBr.
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Figura 42: Espectro lampara infrarroja Philips IR 150R de 150 Watts.
Fuente: elaboracidn propia.
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Figura 43: Espectros de resonancia paramagnética de espin obtenidos después
de 650 segundos de iniciar la oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano
saturado con aire con BiOl bajo irradiacion de luz visible por una lampara de
haluros metalicos de 400 W y lampara infrarroja de 150 W. Fuente:
elaboracion propia.
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3.3.3.Mecanismo propuesto para la oxidacion de ciclohexano

Basado en los resultados discutidos anteriormente, se proponen distintas vias para la
oxidacion de ciclohexano usando fotocatalizadores basados en didxido de titanio y el
fotocatalizador BiOl (Figura 44).

Para todos los fotocatalizadores estudiados, es una primera etapa, la abstraccion de un
atomo de hidrogeno por un fotohueco da origen a una radical CgHj . Luego, ese radical
reacciona con oxigeno para formar CgH;;00-. Este ultimo desproporciona a Ce¢Hyj;OH y
CsH100. En esa etapa, existen diferencias entre los mecanismos de oxidacion entre distintos
tipos de fotocatalizadores. Los fotocatalizadores basados en TiO, presentan una mayor
polaridad que los oxihaluros de bismuto. En los primeros, C¢sH;;OH deberia seguir siendo
adsorbido sobre la superficie (establecimiento de enlaces de hidrégeno y otras fuerzas de van
der Walls). Las moléculas de C¢H;1;OH son oxidadas adicionalmente a CsH00, resultando en
bajos niveles de C¢H1;OH, lo que disminuyen a medida que los fotocatalizadores son mas
activos (Figura 44A). Ademas, se han descritos otras vias para la formacion de ciclohexanona a
partir de ciclohexano, tales como la reaccion entre radical ciclohexilo y anién radical

superdxido o radical perhidroxilo.
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Figura 44: Via propuesta para la oxidacion de ciclohexano sobre A. fotocatalizadores
basados en diéxido de titanio y B. fotocatalizadores basados en oxihaluros de bismuto.
Fuente: elaboracidn propia.

Por el contrario, los fotocatalizadores de oxihaluros de bismuto poseen menor polaridad
superficial. Por consiguiente, el C¢H;;OH formado debe ser desorbido desde la superficie del
catalizador hacia la solucion (Figura 44B). Cuando la oxidacion fotocatalitica de ciclohexano
fue desarrollada con BiOCI o BiOBr se detectaron similares cantidades de CgH1;OH y C¢H10
después de la reaccion, esto se debe a que la principal via de formacion de estos productos es la
reaccion de desproporcion de CgH;;O0e, la cual genera la misma cantidad de ambos

compuestos.

En los fotocatalizadores basados en dioxido de titanio el plano mas expuesto es el (10 1) el
cual tiene una alta densidad de atomos de oxigeno disponibles para establecer enlaces de

hidrégeno con una mayor afinidad por el ciclohexanol que con la ciclohexanona, siendo el
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ciclohexanol susceptible a oxidarse a ciclohexanona sobre la superficie de este tipo de
fotocatalizadores. Esto puede ser una posible explicacion de que los rendimientos de
ciclohexanol sean mas bajos que los de ciclohexanona. Por otra parte, en los fotocatalizadores
basados en oxihaluros de bismuto el ciclohexano es oxidado en una etapa inicial a radical
cicloperoxilo siendo éste precursor de ciclohexanol y ciclohexanona los cuales son desorbidos
desde la superficie de estos fotocatalizadores. Después de esto la ciclohexanona es adsorbida
de forma més eficiente que el ciclohexanol debido a la menor densidad de 4&tomos de oxigeno
presentes en las superficies de los oxihaluros de bismuto con respecto a la densidad de 4&tomos
de oxigeno con respecto a los fotocatalizadores basados en diéxido de titanio para establecer
enlaces de hidrégeno

En los oxihaluros de bismuto, el plano cristalino (1 1 0) es uno de los planos mas expuestos,
habiendo en estos materiales una menos disponibilidad de d&tomos de oxigeno disponibles para
establecer enlaces de hidrégeno que el plano (1 0 1) de la anatasa. Esta puede ser la razon de
que el rendimiento ciclohexanol sea méas alto en los oxihaluros de bismuto que en los
fotocatalizadores basados en dioxido de titanio. Cabe mencionar, que por medio de GC-MS no
se detectaron compuestos distintos a ciclohexanol y ciclohexanona.

Finalmente, el oxiyoduro de bismuto presenta una via adicional para la generacion de
ciclohexanol, correspondiente la reaccion directa entre el radical hidroxilo y el radical
ciclohexilo, zona resaltada en rojo en la Figura 44B. De esta forma, la generacién de
ciclohexanol mediante esta via compite con la generacion de ciclohexanol y ciclohexanona

mediante la reaccion de desproporcion del radical C¢Hy;00-.

3.4. Estudio del efecto de la exposicion preferencial de planos cristalinos en oxiyoduro de

bismuto sobre la selectividad de la oxofuncionalizacion de ciclohexano

En la Figura 45A se muestra los difractogramas obtenidos de las muestras de oxiyoduro de
bismuto sintetizadas mediante el método de copreciptacion a distintos valores de pH. Para
clarificar de mejor forma el efecto del pH en la reaccion de coprecipitacion se grafico el
cociente entre la intensidad de los planos (0 2 0) y (1 1 0) y el plano (0 0 1) (Figura 45B). Se
observa una dependencia de la orientacion de los planos anteriormente mencionados con
respecto al pH en el cual se realizo la reaccion de coprecipitacion. A medida que se incrementa
el valor de pH en la reacciéon de coprecipitacion aumenta la exposicion de los planos (1 1 0)

con respecto a la exposicion de los planos (0 0 1). Ese efecto es explicado por Han et al ™!,
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Aqui se demuestra que bajo condiciones acidas los protones son adsorbidos con mayor fuerza
en los planos con oxigenos terminales que en aquellos planos cristalinos en que los &tomos de
oxigeno estan impedidos (planos 1 1 0) provocando, en consecuencias, que el crecimiento del
cristal se desarrolle en la direccién (0 0 1). En la Tabla 7 se resumen las propiedades
estructurales y electrdnicas de los oxiyoduros de bismuto.

Tabla 7: Propiedades estructurales y electrénicas de las muestras oxiyoduro de bismuto
sintetizadas a diferentes valores de pH.

Fotocatalizador =~ Tamafio de Area Tamanio de Volamen de Bandgap®
cristal® (nm) superficial poro (hm) poro (cm? g™ (eVv)
BET (m° g™
BiOl - 4 29.1 5 5.8 0.007 1.87
BiOl - 6 33.9 3 5.4 0.004 1.86
BiOl - 8 326 1 34 0.001 1.85
BiOl - 10 31.3 1 3.7 0.001 1.86

& Calculado a partir de las mediciones de XRD usando la ecuacion de Scherrer.
® Calculado a partir de los espectro de reflectancia difusa UV - Vis usando la funcién de Kubelka-
Munk. Fuente: elaboracién propia.
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Figura 45: A. Patron de difraccion de rayos X de polvo de oxiyoduro de bismuto sintetizado por
coprecipitacion a distintos pHs. B. Razones de intensidad de picos de difractogramas de muestras de BiOl
sintetizadas a diferentes pHs. Todas las razones fueron normalizadas con respecto a BiOl - 4. Fuente:
elaboracion propia.

En la Figura 46 se muestra la grafica de Kubelka - Munk versus la energia de la radiacion
absorbida por las muestras de oxiyoduro de bismuto preparadas por el método de
coprecipitacion a distintos valores de pH. En estas graficas no se observa algun efecto del pH

sobre la banda de energia de estos materiales.
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Figura 46: Espectros de reflectancia difusa de muestras de fotocatalizadores basados en oxihaluros de
bismuto. En inserto se muestran las graficas de Kubelka-Munk para determinacion grafica de energia
de banda prohibida. A. BiOl-4, B. BiOI-6, C. BiOI-8 y D. BiOI-10. Fuente: elaboracidn propia.

Las isotermas de adsorcién y desorcion de nitrégeno a 77 K de las muestras de oxiyoduro de
bismuto cuyo pH fue ajustado a pH 4, 6, 8 y 10 (Figura 47A, 47B, 47C y 47D,
respectivamente). Corresponden a isotermas de adsorcion y desorcién de tipo |1, lo que sugiere
gue los oxiyoduro de bismuto corresponden a materiales no porosos. Las imagenes obtenidas
mediante microscopia electrénica de barrido muestras que todas las muestras de oxiyoduro de
bismuto presentan una estructura laminar (Figura 48). De esta forma el area especifica de estos

materiales se debe a este tipo de estructura laminar y no a la presencia de porosidad.
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Figura 47: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a 77 K de oxiyoduro de bismuto
sintetizado por coprecipitacion a distintos pHs. A. BiOl-4, B. BiOI-6, C. BiOI-8 y D. BiOI-10.
Fuente: elaboracidn propia.

Figura 48: Imagenes de microscopia electrénica de barrido de de oxiyoduro de
bismuto sintetizado por coprecipitacion a distintos pHs. A. BiOl-4, B. BiOI-6, C.
BiOI-8 y D. BiOI-10. Fuente: elaboracion propia.
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En la Figura 49 se muestran los rendimientos de ciclohexanol y ciclohexanona obtenidos
tras 180 minutos de reaccion de oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano con los
oxiyoduros de bismuto sintetizados por coprecipitacion a distintos pH. Con todos los
oxiyoduros de bismuto se observa una mayor produccién de ciclohexanol que ciclohexanona.
Este resultado es acorde con los resultados obtenidos por medio de la técnica de resonancia
paramagnética electronica, que evidenciaron la generacién in situ de radicales hidroxilo
durante la reaccion de oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano bajo fotoirradiacion
de luz visible. Como se discutié anteriormente, la generacion de radicales hidroxilo inhibe la
ruta de reaccion que conduce a la generacion de ciclohexanona, la cual se genera por la

reaccion de desproporcion de radicales cicloperoxilo.
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Figura 49: Rendimiento de oxofuncionalizacion de ciclohexano bajo
irradiacion de luz visible catalizada por BiOl. Las barras grises y negras
representan  los  rendimientos de ciclohexanol 'y ciclohexanona,
respectivamente. Fuente: elaboracién propia.

Para establecer una relacion entre la selectividad de la reaccion de oxofuncionalizacion
fotocatalitica de ciclohexano y la exposicion preferencial de planos (1 1 0) se construy6é una
curva que grafica la razon de ciclohexanol/ciclohexanona (CHol/CHona) con respecto a la
intensidad relativa de los planos (1 1 0) respecto a intensidad de los plano (0 1 0). Esta relacion
se muestra en la Figura 50. Se evidencia que existe una relacion lineal entre la razén
CHol/CHona y la razon de intensidad de planos (1 1 0)/(0 0 1) (r* = 0,9414). Este resultado es

concordante con los resultados Pan et al ", que indican que el oxiyoduro de bismuto con
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planos cristalinos (1 1 0), a diferencia de oxiyoduro de bismuto con exposicidn de planos (0 0
1), genera radicales hidroxilo. Esto sugiere que a medida que la orientacion preferencial de los
planos (1 1 0) en los fotocatalizadores basados en oxiyoduro de bismuto sea mayor, mayor sera
la produccién de radicales hidroxilo y, por lo tanto, mayor la selectividad hacia ciclohexanol.
Esto se debe a que la molécula de ciclohexano se activa mediante la abstraccion de un &omo
de hidrogeno desde un enlace C-H, generando un radical ciclohexilo. En presencia de radicales
hidroxilo, el radical ciclohexilo reacciona directamente con éstos, en una reaccion radicalaria
formando una molécula de ciclohexanol estable. De esta manera se inhibe la ruta de generacion
de moléculas de ciclohexanona, la cual deriva de la reaccion de desproporcion de radicales
cicloperoxilo producto de la reaccion entre un radical ciclohexilo y oxigeno molecular. Lo
anterior explica es hecho de que los materiales basados en oxiyoduro de bismuto exhiban una
mayor selectividad hacia ciclohexanol en la reaccién de oxofuncionalizacion de ciclohexano

bajo irradiacion de luz visible.

3.0

2.51 %

Razon CHol/CHona

2.0

5 2.0 25 3.0 3.5
Razén (0 1 0)/(0 0 1)

Figura 50: Dependencia de la razon ciclohexanol/ciclohexanona obtenida
tras 180 minutos de oxofuncionalizacion fotocatalitica bajo luz visible con
respecto a la razén de intensidades de planos (1 1 0)/(0 0 1) obtenidas a partir
de los difractogramas de las muestras de BiOl usadas como fotocatalizador.
Fuente: elaboracidn propia.
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El méximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccion para el
oxiyoduro de bismuto son 0.60 y 2.39 eV, respectivamente. De acuerdo a lo anterior, el
potencial estandar redox del par BiV/Bi" es 1.83 eV. Por otra parte, se tiene que el potencial

estandar del par *OH/OH" a pH neutro es 2.18 eV comparado con el potencial estandar de
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hidrégeno. Tomando en consideracion de que las reacciones fotocataliticas fueron realizadas
en emulsiones inversas de agua en ciclohexano, se puede considerar que estas reacciones

ocurren en medio acuoso en la interfase de las microgotas de agua suspendidas en ciclohexano

La ecuacion 19 corresponde a la ecuacion neta de la produccion de radicales hidroxilo
desde agua catalizada por BiOl:

Bi5+(s) + HZO m —— Bi3+(s) + 2 - OH(aC) + 2 H+(ac) Ecuacion 19

De esta forma el potencial de la reaccion redox global esta dada por la ecuacion 20:

0.05917

Ecelda = E°gist/pio+ — (E%om/it,0 — Log [+ OH]? [H*]?) Ecuacion 20

Considerando que la concentracion de radicales hidroxilo generados es igual a la concentracion
de iones hidronio generados y que el sistema se encuentra en equilibrio termodindmico, se
llega la ecuacién 21, que muestra la concentracion de radicales hidroxilo en la condicion de

equilibrio:
1071183/4 = [.OH] = 1.1 X 1073 mol L1 Ecuacion 21

De acuerdo con la Ecuacion 21 la reaccion en equilibrio termodinamico generaria radicales
hidroxilo, siendo coherente con los resultados experimentales, en donde se evidencid la
generacion de radicales hidroxilo en el sistema fotocatalitico con oxiyoduro de bismuto. Por
otra parte, desde la ecuacion 21 se desprende que a concentraciones inferiores a 1.1 x 10 mol
L™ de radical hidroxilo, el potencial termodinamico de la celda es positivo y, por lo tanto, la
reaccién neta (Ecuacion 19) espontanea. La produccion de radicales hidroxilo estaria
relacionada directamente con la mayor selectividad de estos materiales para ciclohexanol,
debido a la reaccion entre radical hidroxilo y radical ciclohexilo. La reaccion entre el radical
hidroxilo y el radical ciclohexilo compite a su vez con la via que conlleva a la generacion de
ciclohexanona producto de la reaccion de desproporcion de los radicales ciclohexilperoxilo.
(Figura 51).
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Figura 51. Mecanismo propuesto para la oxofuncionalizacion de ciclohexano sobre
oxiyoduro de bismuto bajo irradiacion de lampara de haluros metalicos. Fuente:
elaboracion propia.
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3.5. Optimizacion del rendimiento de ciclohexanol y ciclohexanona en la reaccién de
oxofuncionalizacion de ciclohexano empleando el fotocatalizador comercial TiO,
Degussa P25

A pesar que el oxiyoduro de bismuto presenta actividad fotocatalitica en la
oxofuncionalizacién de ciclohexano bajo irradiacion de luz visible. Los rendimientos son bajos
en comparacion al dioxido de titanio. EI Degussa P25 es un estandar fotocatalitico comercial
compuesto por dioxido de titanio de fase rutilo y anatasa en la razon 3:1. Esta combinacion le
confiere material buenas propiedades fotocataliticas debido a la transferencia electrénica entre
rutilo y anatasa. ™% En un estudio de foto-oxidacién de ciclohexano sobre diéxido de titanio
Degussa P25, en ciclohexano puro, Almquist y Biswas ™2 encontraron que la produccion de
ciclohexanona predomina en gran medida sobre la de ciclohexanol. Resultados que son acordes

a los obtenidos en este trabajo con los fotocatalizadores basados en didxido de titanio.

Algunos autores proponen que los solventes cambian el comportamiento de adsorcion y
desorcion de del ciclohexano y sus correspondientes compuestos oxofuncionalizados sobre el
dioxido de titanio . En este trabajo se estudiara el efecto del uso de acetonitrilo como
solvente debido a que éste es estable bajo condiciones fotocataliticas *®. Retcher et al ¥" en

un estudio de oxidacion de ciclohexano sobre sales de hierro en acetonitrilo/agua a 50°C
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obtuvieron una razon CHol/CHona igual a 0.61. Este resultado es interesante desde el punto de
vista de que en este trabajo con el fotocatalizador basado en didxido de titanio con el que se
obtuvo una mayor razén CHol/CHona fue el diéxido de titanio fase anatasa no dopado (razén
CHol/CHona = 0.22). Considerando esto dltimo y, que el ciclohexanol posee un valor
comercial mas elevado que ciclohexanona es necesario optimizar el rendimiento de
ciclohexanol y ciclohexanona en acetonitrilo bajo condiciones de temperatura y presion
ambiental mediante el empleo de dioxido de titanio como catalizador y empleando luz visible

como fuente de energia.

En la Figura 52 se muestra la caracterizacion del fotocatalizador comercial Degussa P25
empleado en el estudio de optimizacidn del rendimiento de ciclohexanol y ciclohexanona en la
reaccion de oxofuncionalizacion de ciclohexano. En la Figura 52A se presenta el espectro de
reflectancia difusa con el inserto de la grafica de Kubelka-Munk, Desde esta curva se
desprende que este material presenta una banda de energia prohibida de aproximadamente 3.2
eV. En la Figura 52B se nuestra la isoterma de adsorcion-desorcion de N, a 77 K de la muestra
de TiO, Degussa P25. Esta curva corresponde a una isoterma de tipo Il, indicando que este
material no presenta porosidad. Desde este analisis se desprende que este material presenta un
area especifica de 49 m® g. La imagen de microscopia electrénica de barrido (Figura 52C)
muestra que este material esta conformado por aglomeraciones de particulas de didmetro mas
pequefio, no obstante, mediante este analisis no es posible estimar el tamafio ni la forma de las

particulas del dioxido de titanio Degussa P25.
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Figura 52: Caracterizacion de fotocatalizador comercial Degussa P25. A. Espectro de reflectancia
difusa con inserto de grafica de Kubelka-Munk B. Isotermas de adsorcidn-desorcion de nitrégeno a
77 K. C. Imagen de microscopia electronica de barrido. Fuente: elaboracién propia.

Tabla 8: Concentraciones de ciclohexanol observadas tras 180 minutos de reaccién fotocatalitica bajo
irradiacion de luz visible catalizada por Degussa P25 y las predichas por el modelo obtenido desde el
disefio experimental central compuesto circunscrito.

Experimento  Carga de fotocatalizador ~ Concentracion de agua Concentracion de ciclohexanol

(gL (mmol L™) (umoles LY
Observado Predicho
1 4.9 (-1) 2226 (-1) 483 454
2 6.2 (1) 2226 (-1) 503
3 4.9 (-1) 2666 (1) 432 411
4 6.2 (1) 2666 (1) 327 334
5 4.6 (\2) 2446 (0) 422 453
6 6.4 (\2) 2446 (0) 264 255
7 5.5 (0) 2135 (-\2) 341 357
8 5.5 (0) 2757 (\2) 380 385
9 5.5 (0) 2446 (0) 591 591
10 5.5 (0) 2446 (0) 572 591
11 5.5 (0) 2446 (0) 609 591

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla 9: Concentraciones de ciclohexanona observadas tras 180 minutos de reaccién fotocatalitica bajo
irradiacion de luz visible catalizada por Degussa P25 y las predichas por el modelo obtenido desde el
disefio experimental central compuesto circunscrito.

Experimento  Carga de fotocatalizador =~ Concentracién de agua  Concentracién de ciclohexanona

(gL (mmol LY) (umoles LY
Observado Predicho
1 4.9 (-1) 2226 (-1) 1030 978
2 6.2 (1) 2226 (-1) 1326
3 4.9 (-1) 2666 (1) 941 893
4 6.2 (1) 2666 (1) 734 738
5 4.6 (-\2) 2446 (0) 890 951
6 6.4 (\2) 2446 (0) 605 592
7 5.5 (0) 2135 (-\2) 810 837
8 5.5 (0) 2757 (\2) 835 856
9 5.5 (0) 2446 (0) 1293 1330
10 5.5 (0) 2446 (0) 1350 1330
11 5.5 (0) 2446 (0) 1346 1330

Fuente: elaboracion propia.

En la Figura 53, se muestra la superficie de respuesta de la concentracién de ciclohexano
tras 180 minutos reaccion de oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano catalizada por
diéxido de titanio Degussa P25. La region roja de la superficie de respuesta representa las
condiciones a las cuales la concentracion de ciclohexanol obtenida es relativamente més alta
dentro del dominio de los factores estudiados muestras que las regiones azules de la superficie
representa las condiciones en las cuales la concentracion de ciclohexanol obtenida fue
relativamente mas baja. Ademas, Se puede apreciar que la superficie de respuesta posee una
forma convexa, lo que significa que se encontraron condiciones Optimas, dentro del dominio
estudiado, para los factores que influyen sobre concentracion de ciclohexanol. De esta
superficie de respuesta se obtiene que los valores Optimos de la carga de catalizador y

concentracion de agua son 5,3 g L™ y 2448 mmol L™, respectivamente.
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carga catalizador [g/L] concentracion agua [mmoles/L]

56 58 60 62 2600  250p
5:0 5.\2 5.‘4 B P’ J_),A,A*Q_id‘lv77;72;410707

: 2300

i EDES B L |

Figura 53: Superficie de respuesta de la concentracién de ciclohexanol obtenida luego de 180
minutos de oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano catalizada por didxido de titanio
Degussa P25 bajo irradiacion de luz visible. Fuente: elaboracidon propia.

Por otra parte, también se evalud la concentracion de ciclohexanona mediante el método de
superficie de respuesta (Figura 54) encontrandose que los valores de carga de catalizador y
concentracion de agua para obtener una concentracion 6ptima de ciclohexanona son 5.4 g L™y
2443 mmol L™, respectivamente. Estas condiciones son muy cercanas a las obtenidas para la
concentracion de ciclohexanona.
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Figura 54: Superficie de respuesta de la concentracion de ciclohexanona obtenida luego de 180
minutos de oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano catalizada por diéxido de titanio
Degussa P25 bajo irradiacion de luz visible. Fuente: elaboracion propia.

Del disefio experimental se obtuvieron las ecuaciones los polinomios de respuesta que
describen la dependencia de las concentraciones de ciclohexanol y ciclohexanona luego de 180
minutos de reaccion de oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano 2% v/v en
acetonitrilo en funcion de la carga de catalizador y concentracion de agua. Las ecuaciones 20 y
21 representan la dependencia de las concentraciones de ciclohexanol y ciclohexanona,
respectivamente, de la carga de catalizador y concentracion de agua. Los valores en paréntesis

representan la desviacion estandar de cada uno de los coeficientes codificados del polinomio de
respuesta.

Y(CHol) =

591(+17) — 70(£12) cat + 10(£+12) agua — 118(+12) cat? — 110 (£12) agua® +
32(£19) cat * agua

Ecuacion 20
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El polinomio de respuesta de la concentracion de ciclohexanol muestra que la carga de
catalizador incide negativamente sobre la concentracion de ciclohexanol, esto se explica por el
hecho de que al haber presente una mayor cantidad de catalizador se tiene una mayor superficie
de catalizador disponible para catalizar la oxofuncionalizacion de ciclohexano. Ademas debido
que la superficie este semiconductor es polar, las moléculas de ciclohexano permanecen
adsorbidas sobre la superficie de éste, oxidandolas a ciclohexanona y otros compuestos de
oxidacion. Ademas el coeficiente del término cuadrético de la carga de catalizador es negativo
indicando que esta variable tiene un méaximo en la funcion. Cuando se aumenta demasiado la
carga de catalizador, el rendimiento disminuye producto del aumento de la dispersion de la
radiacion incidente por las particulas de catalizador que estan suspendidas, disminuyendo de
esta forma la absorcién de luz por parte de las particulas de catalizador més internas en la
suspensién. Por otra parte, desde el polinomio se desprende que la concentracion de agua del
reactor influye de forma positiva sobre la concentracion de ciclohexanol, lo que puede
explicarse por el hecho de que a medido que se aumenta la concentracion de agua se aumenta
la polaridad del solvente en el que se desarrolla la reaccion, favoreciendo la desorcion del
ciclohexanol desde la superficie del didéxido de titanio, inhibiendo su oxidacién a
ciclohexanona. El coeficiente del término cuadratico de la concentracién de agua es negativo,

indicando que la funcién posee un maximo asociado a este factor.

Y(CHona) =
1330(£32) — 127(422) cat + 7(£22) agua — 279(+24) cat? — 242 (+24)agua® +
49(+£35) cat * agua

Ecuacién 21

Similarmente a lo observado para la concentracion de ciclohexanol el factor del término
relacionado a la carga de catalizador posee signo negativo. Indicando que, posiblemente, un
aumento de la superficie del catalizador disponible provoque que la ciclohexanona producida
sea sobre oxidada, disminuyendo su rendimiento. El coeficiente del término cuadratico de la
carga de catalizador es negativo indicando que existe un valor 6ptimo de concentracion de
ciclohexanona relacionado a factor. Por otra parte la influencia de la concentracion de agua no
tiene un efecto significativo sobre la concentracion de ciclohexanona (el coeficiente no es
significativo). Pese a lo anterior, el coeficiente del término cuadratico de la concentracion de
agua tiene un valor negativo y es significativo indicando que existe una concentracion de agua

a la que la concentracion de ciclohexanona es éptima.
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Al comparar la tasa conversién de ciclohexano luego de 180 minutos de reaccion de
oxofuncionalizacion fotocatalitica con didxido de titanio Degussa P25 obtenida en ciclohexano
puro con respecto a la reaccién desarrollada acetonitrilo en las condiciones dptimas del disefio
experimental, se puede observar que las tasas de conversion en acetonitrilo son mas de 15
veces mas altas para ciclohexanona y, alrededor de 380 veces mas alta en el caso de
ciclohexanol (Figura 55). Estos resultados sugieren que la reaccién se desarrolla se forma mas
eficiente en un solvente polar como el acetonitrilo. Por otra parte, la selectividad de la reaccion
de oxofuncionalizacion incrementa significativamente hacia ciclohexanol cuando se desarrolla

en acetonitrilo.
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Figura 55: Efecto del disolvente sobre las tasas de conversion y selectividad de
la oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano empleando diéxido de
titanio Degussa P25 como fotocatalizador (1 g L™). Fuente: elaboracion propia.
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Para comprobar la posibilidad de efectuar la oxofuncionalizacion fotocatalitica de
ciclohexano con irradiaciéon de luz solar, se realizaron reacciones de oxofuncionalizacion de
ciclohexano con irradiacion directa de la luz del sol (Figura 56) con una carga de catalizador de
5,5 g L™y una concentracion de agua de 2446 mmol L™, es decir, en las condiciones centrales
del disefio experimental (Tabla 4), las que son cercanas a las condiciones Gptimas obtenidas
desde las superficies de respuesta.

Figura 56: Reaccion de oxofuncionalizacion
fotocatalitica de ciclohexano catalizada por
dioxido de titanio Degussa P25 bajo irradiacion
de luz solar. Fuente: elaboracion propia.

Se compararon los rendimientos de ciclohexanol y ciclohexanona obtenidos de la reaccion
de oxofuncionalizacién de ciclohexano con didxido de titanio Degussa P25 bajo irradiacion de
la lampara de haluros metalicos con los obtenidos bajo irradiacion de luz solar en las mismas
condiciones de reaccion.
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En la Figura 57 se muestra un grafico de barras de los rendimientos obtenidos en la reaccion
anteriormente mencionada con las dos fuentes de irradiacion. Los rendimientos de
ciclohexanol y ciclohexano se representan por las barras grises y negras, respectivamente. Se
observa los rendimientos de ciclohexanol y ciclohexanona son més altos al emplear la lAmpara

de haluros metalicos.
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Figura 57: Efecto de la fuente de irradiacion sobre los rendimientos de
ciclohexanol y ciclohexanona de la reaccion de oxofuncionalizacion
fotocatalitica de ciclohexano catalizada por diéxido de titanio Degussa
P25 en las condiciones O6ptimas determinadas mediante disefio
experimental. Fuente: elaboracion propia.

Para determinar si el rendimiento de la conversion fotocatalitica de ciclohexano en
ciclohexanol y ciclohexanona esté relacionado a las intensidades de la irradiacion incidente
sobre los fotorreactores, se registrd in situ la intensidad de la radiacion fotosintéticamente
activa (PAR) tanto en las reacciones desarrolladas bajo irradiacion de la lampara de haluros
metélicos Osram Powerstar HQI-E WD como en los experimentos realizados bajo irradiacion
de luz solar. En la Figura 58 se observa el registro de la intensidad de la radiacion PAR durante
los 180 minutos de cada reaccion. En la gréafica se observa que la intensidad de la radiacion, en
promedio, es mas alta en la radiacion del sol. A pesar de esto los rendimientos de ciclohexanol

y ciclohexanona son mas bajos en los experimentos desarrollados bajo irradiacion de luz solar.
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Figura 58: Intensidad de radiacién PAR en funcion del tiempo de irradiacion. A. lampara de haluros
metalicos. B. radiacidn solar. Fuente: elaboracion propia.

Cabe mencionar que el detector del radiémetro empleado para registrar la radiacion PAR es
de tipo 4 pi, lo que significa que registra la radiacion proveniente desde todos los ejes de
coordenadas. Considerando lo anterior, y que los experimentos bajo irradiacion bajo luz solar
se desarrollaron a la intemperie a diferencia de los desarrollados con la lampara de haluros
metalicos dentro de un reactor con dimensiones definidas, es posible pensar que los valores de
la intensidad de radiacion en los experimentos realizados bajo radiacién solar estén
sobrevalorados. Por otra parte, también debe considerarse los espectros de cada una de las
fuentes de irradiacion. En la Figura 59 se muestra una comparativa entre el espectro solar
AML1.5G y el espectro de emision de la lampara de haluros metalicos. Debe considerarse que la
radiacion detectada por el radiémetro es PAR, lo que significa que este instrumento sélo
detecta aquellos fotones comprendidos en el rango de longitudes de onda de 400-700
nandémetros. Es posible observar en la Figura 59 que el espectro solar posee una intensidad
relativamente mas alta en ese intervalo de longitudes de onda, lo cual sobreestima el valor de la
intensidad registrada para la radiacion solar con respecto a la intensidad de la radiacion de la
lampara de haluros metalicos. De esta forma, relacionar el rendimiento con la radiacion
registrada involucraria un error inherente a la determinacion de la intensidad de irradiacion
debido a que no se considera el rango espectral mas importante, que es justamente el de
longitudes de onda menores a los 400 nm. Esto debido a que el dioxido de titanio posee una
banda de energia prohibida de 3,2 eV lo cual, s6lo le permite transferir un electron desde la
banda de valencia hacia la banda de conduccién con la energia de fotones con longitudes de

onda menores a los 387 nm.
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Figura 59: Comparacion de espectro solar AM1.5G con espectro de
emision de ldmpara de haluros metalicos empleada en experimentos
de oxofuncionalizacién fotocatalitica. Fuente: elaboracién propia.
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CAPITULO 4 - CONCLUSIONES

De los hidrocarburos estudiados, fue posible oxofuncionalizar selectivamente ciclohexano
bajo condiciones de temperatura y presién ambiental, empleando radiacién solar simulada
como fuente de energia y semiconductores con conocida actividad fotocatalitica bajo la region
del visible.

Fue posible modular la selectividad de la oxofuncionalizacion fotocatalitica de ciclohexano
en funcion del material empleado como fotocatalizador y el solvente.

El oxiyoduro de bismuto presentd la mayor selectividad para la produccién de ciclohexanol.
En contraste los fotocatalizadores basados en dioxido de titanio, presentaron el mejor

rendimiento para ciclohexanona.

En todos los sistemas ensayados, se identific el radical cicloperoxilo como intermediario
de reaccion. No obstante, s6lo en las reacciones de oxofuncionalizacion de ciclohexano
catalizadas por oxiyoduro de bismuto hubo evidencia de produccién de radicales hidroxilo.
Ademas s6lo con este fotocatalizador se obtuvo un rendimiento mayor de ciclohexanol que de

ciclohexanona.

Las diferencias en la selectividad de la reaccion de oxofuncionalizacion de ciclohexano
catalizadas por fotocatalizadores basados en dioxido de titanio y oxihaluros de bismuto fueron
asociadas a las diferencias de las propiedades superficiales de estos dos tipos de materiales. La
selectividad especial exhibida por el oxiyoduro de bismuto fue asociada con la produccion de

radicales hidroxilo.
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CAPITULO 5 - PROYECCIONES

= Con el objetivo de confirmar que la dependencia encontrada entre el aumento de la
selectividad de la reaccion de oxofuncionalizacion de ciclohexano catalizado por
oxiyoduro de bismuto hacia la formacidn de ciclohexanol y el aumento relativo de los
planos cristalinos (1 1 0), se debe a que estos Ultimos son capaces de producir

directamente radicales hidroxilo, debe ser confirmado mediante analisis de EPR in situ.

= Con el objetivo de aumentar el area superficial de los materiales basados en oxihaluros
de bismuto, deben ser estudiadas otras rutas de sintesis de estos materiales, para obtener
de esa forma materiales con mayor actividad fotocatalitica.

= Para comprender de mejor forma el comportamiento fotocatalitico de los
fotocatalizadores sintetizados, es necesario estudiar el desempefio de éstos en

reacciones en solucién acuosa, como la degradacidon de colorantes.

= Por otra parte, para ampliar el espectro de aplicacién de estos materiales, como por
ejemplo la formacion de peliculas con actividad fotocatalitica para la degradacion de
contaminantes, es de importancia la realizacién de un estudio acabado de las técnicas de

inmovilizacion de estos materiales sobre sustratos inertes.
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