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Resumen

En el presente trabajo, se estudio la reduccion fotoquimica y fotocatalitica de la benzofenona,
haciendo énfasis en la obtencién de bencidrol como producto principal. Para lo cual se sinteti-
zaron y caracterizaron muestras de didxido de titanio mediante el método hidrotérmico. Co-
mo catalizador de referencia se utilizé didxido de titanio comercial (Degussa P-25). Se emplea-
ron diversas técnicas de caracterizacion: difraccién de rayos-X, fisisorcion de nitrégeno, espec-

troscopia infrarroja con transformadas de Fourier, espectroscopia UV-Vis (reflectancia difusa).

La reaccion se llevd a cabo en un reactor por lotes con agitacion magnética en una atmosfera
de nitrégeno. Se utilizé una lampara de Xe-Hg de 200 W (A = 360 nm) y el calor se disipé me-

diante un bafio con recirculacién (T = 25°C).

Los catalizadores sintetizados presentaron diferentes propiedades texturales y estructurales,
de acuerdo al medio de reaccién para llevar a cabo la preparacion. Estos sélidos fueron menos

activos y presentaron un menor rendimiento a bencidrol que el catalizador de referencia.

Al estudiar la influencia de las diferentes variables en la reduccién fotocatalitica de la benzo-
fenona se encontré que sélo se produce bencidrol cuando se lleva a cabo en la presencia de

un disolvente adecuado, un agente donador de electrones y luz UV.

Finalmente, la obtencién de bencidrol mediante la reduccion fotocatalitica, con rendimientos

de 70- 80 % se optimiza bajo las siguientes condiciones:

Acetonitrilo como disolvente.

e |sopropanol como agente donador de electrones.
e Concentracion de catalizador de 2 g/I
e Una concentracidn inicial de benzofenona de 0.5 mM

e Intensidad luminosa por debajo de 2 mW cm™.
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Abstract

In the present work the photocatalytic reduction of benzophenone was studied, focusing on

improving the yield to benzhydrol.

Titania was synthesized by means of the hydrothermal technique. The reference catalyst was
commercial Titania Degussa P-25. The characterization of the samples was carried out by X ray
diffraction, nitrogen physisorption, Fourier Transforms Infrared spectroscopy and UV-Vis spec-

troscopy (diffuse reflectance).

A batch reactor with magnetic stirring was used, under a nitrogen atmosphere. The irradiation
source was a 200 W Xe-Hg lamp (A = 360 nm). The reactor was maintained at room tempera-

ture (25 °C) using a water bath.

The synthesized catalyst had different structural and textural properties, according to the
reaction media employed in the preparation. These catalysts were less active and with a lower

yield to benzhydrol than reference catalyst.

It was found that the only way to obtain benzhydrol is with the presence of a appropriated
solvent, a sacrificial donor agent and UV light and the photochemical reduction of benzophe-

none produces benzopinacol as main product.

Finally, the highest values of benzhydrol yields (70-80 %) were found under the following op-

eration conditions:

e Solvent: acetonitrile.

e Sacrificial donor agent: isopropanol.

e (Catalyst concentration: 2 g/I.

e |nitial concentration of benzophenone: 0.5 mM

e Light intensity lower than 2 mW cm™.
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Introduccion

Desde el inicio de la revolucién industrial, la sociedad en general, y la industria en particular,
se ha desarrollado sin preocuparse demasiado por las consecuencias ambientales. Reciente-
mente, la atencién publica sobre temas ambientales se incremento, como consecuencia de la
aparicion de problemas globales como la disminucién de la capa de ozono, el calentamiento
del planeta, la pérdida de especies animales y vegetales, la disminucién de fuentes de energia

no renovables o los elevados niveles de contaminantes en la atmosfera y en el agua.

Asi como la quimica esta en la base de muchos problemas ambientales, también es la mejor
esperanza para solucionarlos, mediante la invencién y el desarrollo de procesos industriales
ambientalmente benignos. La fotocatalisis heterogénea representa una alternativa viable para
la sintesis de compuestos organicos. Las condiciones a las que se llevan a cabo las reacciones
son adecuadas para el disefio de procesos industriales amigables con el medio ambiente. Asi
pues, las reacciones pueden realizarse a temperatura ambiente, en solucién acuosa o en sol-
ventes organicos simples, los cuales también pueden servir como sustratos en las mismas re-
acciones, y a presiones bajas y moderadas. A su vez, el uso de luz solar, en vez de luz ultravio-

leta, permite la reduccion de los costos de produccion.

La sintesis compuestos organicos mediante semiconductores y luz se aplicé con éxito a reac-
ciones de oxidacién selectiva, reducciones, sustituciones, polimerizaciones, adiciones, entre
otras. Estas reacciones pueden usarse para la obtencidon de quimicos finos usados ampliamen-
te en distintas industrias, sobre todo en la industria farmacéutica, en la que se generan entre
25 y 100 kg de sustancias de desecho por cada kg de ingrediente activo producido mediante

los procesos actuales.

Por lo anterior, surge la necesidad de proponer nuevas rutas de sintesis en las cuales las sus-
tancias de desecho puedan reducirse al minimo, ademas de que estas nuevas reacciones pue-
dan realizarse bajo condiciones moderadas, con lo que, al momento de aplicarlas al disefio de

nuevos procesos industriales, puedan minimizarse los costos de operacion.
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Para el caso especifico del bencidrol, los procesos comerciales utilizados para su sintesis pro-
ducen una cantidad apreciable de sustancias de desecho, ademds de que utilizan catalizado-
res, gue normalmente son de alto costo, como los metales nobles. Por otro lado, las condicio-

nes de temperatura y presion, a las que se llevan a cabo las reacciones, son elevadas.

El bencidrol y sus derivados son utilizados en la sintesis comercial de varios tipos de compues-
tos farmacéuticos. Algunos de éstos incluyen: homoclorciclizina, usada como antihistaminico,
la oxatomida, también usada como antihistaminico, la manidipina, usada como antihiperten-

sivo, el bifonazol, usado como antimicdtico y el flunarizin, usado como antagonista del calcio.

En el presente trabajo se investiga la reaccién de reduccion de la benzofenona utilizando foto-
catdlisis heterogénea. El objetivo principal es encontrar una posible ruta de sintesis para el
bencidrol, asi como también, investigar los efectos de las variables de operacién (concentra-
cion de reactivos, masa de catalizador, intensidad luminosa, estructura del catalizador y tiem-

po de irradiacidn) sobre el rendimiento y la selectividad de la reaccidn.

Con la informacién generada durante la investigacion podran sentarse las bases para el poste-
rior desarrollo de un proceso para la obtencién del bencidrol. Por el hecho de usar la fotocata-
lisis heterogénea, esta ruta podra ser amigable con el medio ambiente, ya que los desechos
generados se reducen; por otra parte, el costo de operacidn también podrd disminuirse ya
que las condiciones, a las cuales se llevan a cabo las reacciones fotocataliticas, son moderadas

y el costo del catalizador utilizado (didxido de titanio en este caso) es bajo.




1. Antecedentes




Uno de los objetivos de estudio de la quimica organica consiste en encontrar mecanismos y
procesos de sintesis de moléculas complejas a partir de moléculas mas simples. Los principios
y métodos que han de utilizarse con este fin constituyen la sintesis orgdnica, disciplina que ha
ido estrechamente unida al desarrollo de la quimica organica. El interés en los estudios sobre
mecanismos de reaccidn, analisis estructural por métodos instrumentales, estereoquimica,

guimica organica tedrica o fotoquimica esta contribuyendo a su nuevo desarrollo.
La sintesis de la mayoria de las moléculas organicas puede resumirse en dos puntos:

e La preparacidn del esqueleto de carbono

e Laintroduccion, modificacién y/o eliminacién de grupos funcionales.

Dentro de las reacciones que modifican el esqueleto carbonado tenemos: la halogenacion, la
sustitucidon nucleofilica, la deshidrohalogenacidn, la adicién electrofilica, la adicion de radica-
les libres, alquilacion y acilacidn de Friedel-Krafts, la sustitucién nucleofilica y electrofilica

aromaticas, hidrogenacidn, entre otras.

1.1 Reduccion de grupos carbonilo

Los aldehidos pueden reducirse a alcoholes primarios, y las cetonas a alcoholes secundarios
por reduccion catalitica, o bien empleando reductores quimicos, como el tetrahidroaluminato
de litio o el tetrahidroborato de sodio. La reduccién quimica es util para preparar ciertos alco-
holes menos accesibles que los compuestos carbonilicos correspondientes, especialmente

compuestos que se pueden obtener por condensacion alddlica.

También los aldehidos y cetonas se pueden reducir a hidrocarburos por la accién de (a) zinc
amalgamado y acido clorhidrico concentrado, conocido como la reduccién de Clemmensen, o
(b) hidracina y una base fuerte, como el hidréxido de potasio o t-butéxido de potasio, conoci-
do como la reaccién de Loid-Kishner. Estas reducciones son importantes cuando se aplican a
alquil aril cetonas obtenidas por acilacién de Friedel-Crafts, debido a que esta secuencia de

reacciones permite, indirectamente, la unién de cadenas alquilicas rectas al anillo bencénico.




1.1.1 Reduccidén con hidruros
Otra via para reducir grupos carbonilos es utilizando hidruros metadlicos; entre los hidruros

mas utilizados estan los hidruros de litio y sodio. Aunque es importante sefialar que el tetrahi-
droaluminato de litio es mucho mas reactivo que el tetrahidroborato de sodio, ya que reac-
ciona de una manera violenta al entrar en contacto con agua y alcoholes, por lo que cualquier
medio de reaccién empleado no debe incluir cualquiera de estos disolventes. La reaccién con
hidruros de litio se lleva a cabo normalmente en solucidon de un éter cuidadosamente des-
hidratado, a temperatura ambiente, y consta de dos etapas. En la primera etapa, se forma una

sal que contiene un complejo de aluminio, tal como se muestra en el Esquema 1.1.

4 R—C + Li'AlHy —» [R—C AlI'Li*
AN
R' R

Esquema 1.1: Primera etapa de la reduccion con tetrahidroaluminato de litio.

En la segunda etapa, el producto formado en la reaccion anterior es tratado con un acido di-
luido (acido sulfurico o clorhidrico) para separar el alcohol formado del complejo (Esquema
1.2). De esta forma, el alcohol puede ser obtenido de la mezcla de reaccién por medio de des-

tilacion fraccionaria.

e OH

R—C/ Al + 4H' ———— 3 4R——CH + AT
/\
R
H

4

R’

Esquema 1.2: Segunda etapa de la reduccion con tetrahidroaluminato de litio.

1.1.2 Reduccion catalitica
La reduccion catalitica es uno de los procesos industriales mas utilizados en la sintesis de una

gran variedad de compuestos, tales como aminas, alcoholes entre otros. Industrialmente, la
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reaccion se realiza en fase liquida, empleando elevadas presiones de hidrogeno y en presencia

de catalizadores metalicos.

Por las reacciones colaterales que suceden, como la condensacion, la reduccion catalitica es
un proceso relativamente complejo. La distribucion de los productos de reaccién dependera
del catalizador utilizado, de las propiedades del compuesto inicial y de las condiciones de re-
accion. Esta reaccion, el catalizador es un factor determinante en la selectividad de la reaccién
de hidrogenacion de grupos carbonilos. La mayoria de los catalizadores utilizados son seguros
y faciles de manejar, también se pueden separar de la mezcla de reaccién con relativa facili-

dad, lo que permite una hacer buena separacién de los productos deseados.

Por otra parte, los catalizadores comerciales mas utilizados en la hidrogenacién de carbonilos
son: cromita de cobre, niquel, niquel de tipo Raney, cobalto, y metales nobles como platino,
paladio, osmio y rutenio, normalmente soportados en carbdn activado. Cada uno de estos
catalizadores tiene ventajas particulares dependiendo de los productos deseados. El costo del
catalizador disminuye en el siguiente orden: metales nobles > cobalto > cromita de cobre >
niquel. En cuanto a la selectividad, ésta desciende en el siguiente orden: metales nobles >

cromita de cobre > cobalto > niquel.

1.1.3 Reduccion fotoquimica
Otra via para lograr la reduccién de algunas cetonas es mediante el uso de energia luminosa,

tal como la luz ultravioleta, es decir, la conversiéon de un grupo carbonilo en un alcohol por
medio de una remocién intermolecular de hidrégeno [1]. Los grupos carbonilo también llevan
a cabo una remocidn de hidrégeno intramolecular, normalmente en el carbono v; esta reac-

cién es conocida como reaccién de Norrish tipo Il.

Algunas arilcetonas, como la benzofenona o la acetofenona, se reducen por esta via, dando
buenos rendimientos del dimero correspondiente, un pinacol, cuando son irradiadas y se utili-
za metanol o isopropanol como disolventes (ver Esquema 1.3, (ll)). Por otro lado, cuando se
irradian soluciones muy diluidas de benzofenona en metanol (10™ M), se forma el producto de

la condensacién entre el alcohol y la benzofenona (Esquema 1.3, (1)) [1].
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OH OH

Rl RZ
+
()]
OH OH
o) )
hv, bajas
concentraciones
OH
+ )\
Ri R

hv OH

(ID)

Esquema 1.3: Reduccion fotoquimica de la benzofenona.

El primer paso en esta reaccidén consiste en la excitacion de la benzofenona mediante la ab-
sorcién de un fotén de luz con la energia adecuada (A < 380 nm). Después de esta absorcion,
se producen diferentes estados excitados de la benzofenona, que finalmente decaen al triple-
te, el cual tiene un tiempo de vida de algunos microsegundos, dependiendo del disolvente [2].

Este triplete es el que participa en el paso siguiente de la reaccion.

o)

hv

Esquema 1.4: Excitacion de la benzofenona por la absorcién de luz.

El triplete de la benzofenona reacciona con una molécula de alcohol, formandose dos radica-

les libres, mediante una transferencia de un electrén y un protdén.
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OH
: OH . oH
’ )\ ' )\
Ri Ry R * R,

Esquema 1.5: Trasferencia de un electréon y un protén del alcohol a la benzofenona.

El radical carbinol puede reaccionar de dos formas. Este puede atacar a una molécula de ben-

zofenona en su estado basal, dando como resultado otro radical difenil carbinol y acetona.

(0] OH
COH A (o)
/k ! - * )J\
°
R4 R» R1 R2

Esquema 1.6: Reaccion de un radical carbinol con benzofenona.

Este radical también puede reaccionar con otro radical difenil carbinol en una reaccién de
condensacion, formandose un diol. La cantidad de diol que se produce depende directamente
del tamafio y estructura del alcohol utilizado como agente reductor, siguiendo el siguiente

orden de mayor a menor cantidad producida: metanol > etanol > propanol >isopropanol [1,

OH
OH Ri Ro
. OH
_+_
R1 Ry

Esquema 1.7: Formacion de un dio por la condensacién de un radical difenil carbinol y un radical carbinol.

3].

Finalmente, dos radicales difenil carbinol pueden llevar a cabo una reaccién de condensacion
para formar una molécula de benzopinacol. De la misma forma que en la formacién del diol, la
cantidad del producto de condensacidon depende también del tamafio y estructura del alcohol.
Aunqgue en este caso, el orden se invierte en comparacién con el diol, siguiendo el siguiente

orden de mayor a menor: isopropanol > propanol > etanol > metanol [1, 3].
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OH
OH
OH
4 (]
+ _—
OH
Esquema 1.8: Formacion de benzopinacol por la condensacion de dos radicales difenil carbinol.

1.1.4 Procesos industriales para la obtencion de bencidrol
Los productos de la reduccién de la benzofenona son ampliamente utilizados como interme-

diarios en la sintesis de diversas sustancias farmacéuticas; estos incluyen: la oxatomida, mani-

dipina, bifonazol y flunarizina.

En la actualidad el proceso industrial mas utilizado consiste en la reduccién quimica de la ben-

zofenona mediante una mezcla estequiométrica con NaBH, [4].

También se pueden usar otros agente quimicos; algunos ejemplos incluyen las amalgamas de
sodio, litio y potasio [5]. En este proceso la benzofenona se hace reaccionar con aproximada-
mente un 2 % de amalgama y una cantidad determinada de alcohol, obteniéndose rendimien-

tos superiores al 98 %. Las reacciones involucradas son las siguientes:

0O O'Na*

+ 2Na + 2C2H50H

OH

Esquema 1.9: Reduccion de benzofenona con amalgama de Na.
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Otros procesos para lograr la reduccién de la benzofenona emplean catalizadores de metales
nobles, bajo condiciones severas de reaccion [6]. Por ejemplo, pueden utilizarse catalizadores
de paladio, envenenados con plomo, soportados en carbonato de calcio. Este proceso se lleva
a cabo a una temperatura de 150 °C y una presion de 34 atm. Las selectividades obtenidas
mediante este proceso son elevadas, debido a la minimizacién en la formacion de subproduc-

tos como el difenilmetano.

1.2 Conversiones fotocataliticas mediante semiconductores
El término fotocatalisis se introdujo en el glosario de la ciencia a principios de 1930. Por otro

lado, cuando se utiliza el término de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion catalitica
gue involucra la absorcién de luz por parte de un catalizador o substrato. Se habla de foto-
catdlisis heterogénea porque las foto-reacciones transcurren en la superficie del catalizador
(en la interfase liquido-sélido o gas-sdlido, respectivamente). La fotocatalisis heterogénea
permite la degradacién, e incluso la mineralizacién, de gran variedad de compuestos organi-

cos segun la reaccion global siguiente:

Semiconductor,hv

Contaminante organico + O, »CO, + H,O + 4cidos minerales

1-1

Durante el proceso fotocatalitico, tal como se explica mdas adelante, ocurren tanto reacciones
de oxidacidon como de reduccién, por lo que no sélo se puede aplicar la fotocatélisis a la oxida-
cién de compuestos organicos, sino también a la reduccién de iones inorgdnicos [7] y a la re-

duccidon de otros compuestos organicos [8-12].

1.2.1 Proceso fotocatalitico
La etapa inicial del proceso consiste en la generacidn de un par electrén-hueco en las particu-

las del semiconductor. Cuando un fotén con energia que iguala o supera la energia del salto
de banda del semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un electrén, e, de la banda
de valencia hacia la banda de conduccién, generandose un hueco (h*), con carga positiva, en la
banda de valencia. Donde, la energia de banda prohibida se define como la diferencia energé-

tica entre la banda de valencia y la banda de conduccién de un fotocatalizador [13].
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Por otro lado, los electrones que llegan a la banda de conduccién pueden desplazarse dentro
de la red cristalina del semiconductor. Asimismo, también pueden desplazarse los lugares

vacios (los huecos) que han dejado en la banda de valencia.

Figura 1.1: Proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor.

En la Figura 1.1 se muestra un esquema de lo anterior, donde los electrones y los huecos foto-
generados pueden seguir diferentes caminos. Por una parte, ambas especies pueden migrar a
la superficie del semiconductor e involucrarse en una transferencia electrénica con especies
adsorbidas en la superficie de la particula, ya sean especies orgdnicas, inorganicas o el mismo
disolvente (reacciones 1y 2). Los electrones reducen a un aceptor de electrones, adsorbido en
la superficie del semiconductor (normalmente oxigeno en una solucién aireada). Al mismo
tiempo, los huecos pueden aceptar un electron de una especie donadora de electrones, de

manera que esta especie se oxida.

Por tanto, la captura de un electrén por parte de la especie aceptora genera un anién radical,
mientras que la captura de un hueco por parte de una especie donadora genera un catién
radical. Estos iones radicales son muy reactivos y pueden reaccionar entre ellos o con otras
especies, e incluso pueden difundirse desde la superficie del semiconductor hacia la disolucién

y participar en una reaccidn quimica en el seno del disolvente.
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Por otro lado, en competencia con el proceso de transferencia electrénica interfacial se en-
cuentra el de recombinacién electrén-hueco. La recombinacién puede ocurrir tanto en el in-
terior de la particula de semiconductor como en la superficie (reacciones 3 y 4), y va acompa-
fiada de la liberacién de calor. Es importante sefialar que la recombinacion es perjudicial para
la eficiencia del proceso de fotocatalisis, dado que reduce el nimero de electrones y huecos

gue pueden ser transferidos a las especies absorbidas en la superficie del semiconductor.

1.2.1.1 Factores que afectan al proceso fotocatalitico.

Existen diversos factores que afecta la velocidad de una reaccién fotocatalitica, como son:
masa de catalizador, longitud de onda de la luz incidente, concentracién inicial de reactivos,
temperatura, intensidad de la de la luz (flujo radiante) [14]. A continuacién se describe como

afectan algunos de estos factores a la velocidad de las reacciones fotocataliticas.

Masa de catalizador

En las reacciones fotocataliticas la velocidad de reaccién es directamente proporcional a la
masa del catalizador, independientemente del tipo de reactor utilizado [14], lo cual indica un
régimen catalitico heterogéneo. Pero por encima de un valor dado de la masa de catalizador,
la velocidad de reaccidn se vuelve constante, es decir independiente de la masa de cataliza-
dor. Este limite depende de la geometria del reactor utilizado y de las condiciones de opera-
cion. Este valor maximo de la masa de catalizador corresponde a la maxima cantidad de catali-
zador a la cual todas las particulas, es decir todo la superficie expuesta, esta totalmente ilumi-
nada. Por encima de este valor, se presenta un efecto de dispersidn de la luz, lo cual impide
gue la luz llegue a parte de la superficie activa del catalizador. Encontrar este valor es impor-
tante, ya que asi nos aseguramos de no usar una concentracién excesiva de catalizador y que
la luz incidente sea aprovechada al maximo. Este valor estd en el intervalo de 0.2 a 2.5 g/l para

reactores agitados [14]

Intensidad de la energia luminosa

Para cualquier tipo de reaccién fotocatalitica se demostré que la velocidad de reaccidn r es
directamente proporcional al flux de energia radiante ®, sin embargo, por arriba de un valor
limite, la velocidad de reaccién se vuelve directamente proporcional a ®” [14]. Lo anterior

puede demostrarse de acuerdo con las siguientes ecuaciones:
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TiO,+hv — e +h"
e +h* — = TiO, + energia

A+te — > A

D+h* — D*

A +D*— Productos

1-2
1-3
1-4
1-5
1-6

Donde la etapa limitante es la reaccién de los intermediarios adsorbidos (ec. 2-6), por lo tanto

la velocidad de reaccion es la siguiente:

r =745 =Ky 5[A7][D7]

1-7

Para un semiconductor de tipo n, como el TiO,, los huecos fotoinducidos son menos numero-

sos que los electrones, es decir [ ht] <« [e~]; por lo tanto los huecos son las especies limitan-

tes, por lo que la velocidad de reaccion es la siguiente:

T =745 =744 = ks 4[D][h*]
En cualquier instante se tiene que:
d[h+]/dt =T41—T42-744=0
= k4 1® — ky_z[e"][h"] — k4_4[D][R"]

Por lo que la cantidad de huecos en el semiconductor queda:

[r7]= ky_2[e”] + ky_4[D]

. ky_1k4_4[D]®
ky_zle7] + ky_y[D]

x P

1-8

1-9

1-10

1-11

De la ecuacidon anterior se observa que la velocidad de reaccion es directamente proporcional

al flux de energia radiante ®. Cuando el flux de energia radiante tiene valores elevados las
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concentraciones instantdneas de electrones [e”] y huecos fotogenerados [h*], son mucho

mas elevadas que el valor de k,_,[D], por lo que la ecuacién 4-9 se transforma en:

ky 4@
[h*] ~ ==
ky_zle”]
1-12
Si[e”] ~ [h*]
ky 1@
[h*]2 ~ ==
ks>
1-13
Y la velocidad de reaccién queda
Ky ® 1/2
T =745 =744 =ky 4[D] ( K ) o @1/2
4-2
1-14

Por lo tanto, a un flux elevado de energia radiante, la velocidad de reaccién se vuelve proporcional

ad”.

Concentracion inicial de reactivos
Generalmente, las reacciones fotocataliticas se ajustan al modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood [14, 15]. Este modelo establece que la velocidad de reaccidn r varia proporcio-

nalmente con la superficie cubierta 0, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

kKC

r=k0=1"%c

1-15
Donde k es la constante de reaccidn, K es la constante de adsorcidén en el equilibrio y C es la
concentracién de reactivo. Para disoluciones diluidas (C < 10-3 M) KC es mucho menor que 1,
por lo que la reaccidon es, aparentemente, de primer orden; mientras que para disoluciones
concentradas (C > 5 x 10 -3 M), KC es mucho mayor que 1, la velocidad de reaccidn es maxima

y la reaccidn se vuelve de orden cero.

Algunos sistemas no se ajustan del todo a lo explicado anteriormente. Por ejemplo se reportd

gue la degradacidon de acidos clorobenzoicos sigue una cinética de orden cero, aun a bajas
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concentraciones [16]. Esto se atribuyd a la existencia de una fuerte adsorcion del reactivo

sobre el TiO,.

Longitud de onda

La variacién de la velocidad de reaccién es una funcién del espectro de absorcion de luz del
fotocatalizador, con un umbral que corresponde a la Eg del fotocatalizador [14]. Ademas, los
reactivos no deben absorber la luz para conservar exclusivamente la fotoactivacion del catali-
zador, para que se presente Unicamente un régimen catalitico heterogéneo (sin reacciones

fotoquimicas ni catdlisis homogénea en las especies adsorbidas).

1.2.2 Semiconductores
Muchos semiconductores, como 6xidos y sulfuros, son adecuados para promover o catalizar

un amplio intervalo de reacciones quimicas. Un semiconductor se caracteriza por la separa-
cidén energética de la banda de valencia y su banda de conduccién. Esta separacién energética
0, como se dijo anteriormente, energia de banda prohibida (Eg), determina la longitud de on-
da de la luz que puede ocasionar una separacion de cargas en el semiconductor [17]. Para una
sintesis organica por medio de una oxidacidn fotocatalitica, los sustratos deben tener un po-
tencial de oxidacién mas negativo que la banda de valencia del semiconductor; en el caso de
gue se requiera una reduccién fotocatalitica, el potencial de reduccién del sustrato debe ser

mas positivo que la banda de conduccidn.

Algunos de los semiconductores que pueden utilizarse como fotocatalizadores, se presentan

enlaTabla 1.1.

Tabla 1.1: Energias de banda prohibida y posicion de bandas de algunos semiconductores utilizados en
fotocatalisis* [18]

Semiconductor Eg(eV) Eg(mm) BV (VvsSCE) BC(V vsSCE)
TiO, 3.0 380 +3.0 -0.1
SnO, 3.9 318 +4.1 +0.3
ZnO 3.2 390 +3.0 -0.2
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ZnS 3.7 336 +1.4 -2.3

WO; 2.8 443 +3.0 +0.2
Cds 2.5 497 +2.1 -0.4
CdSe 1.7 730 +1.6 -0.1
GaAs 14 887 +1.0 -0.4
SiC 3.0 380 +1.6 -14

* enaguaaunpHdel.

Para seleccionar el mejor semiconductor para una aplicacidon dada, aparte de la Eg y la posi-
ciéon de las bandas de valencia y conduccidn, también deben considerarse algunos otras carac-
teristicas de éstos. Por ejemplo, deben ser quimica estables, no sufrir fotocorrosién y deben
tener un minimo impacto ambiental [15]. También deben tomarse en cuenta otras caracteris-
ticas que tienen influencia sobre la actividad fotocatalitica: estructura cristalina, tamafo de
particula, area especifica, etc. De estas, las mas importantes son el area especifica y el grado

de cristalinidad [15].

Uno de los semiconductores mas utilizados es el TiO,, debido a su resistencia a los acidos y a
las bases, su buena estabilidad bajo irradiacién, su bajo costo y a que tiene un minimo impac-
to ambiental [13, 15, 17]. Algunos otros semiconductores tienen una Eg mas pequeiia que el
TiO,, por lo que pueden ser excitados con luz visible. Por ejemplo, el CdS tiene una Eg de 2.7
eV, por lo que es sensible a luz con una longitud menor o igual a 497 nm, lo que lo hace un
buen semiconductor en aplicaciones donde se requiera utilizar luz solar. Sin embargo, este
. ./ . . +2 ;.
semiconductor sufre de fotocorrosién, lo que libera iones Cd"™*, que son altamente todxicos, al

sistema [19].

El TiO, sdlo es activo en la regidon ultravioleta cercana debido a que su Eg se encuentra entre
3.02 y 3.23 eV, dependiendo de su estructura cristalina, si es rutilo o anatasa respectivamen-

te. Por este motivo, el TiO, sélo puede aprovechar alrededor de un 5 por ciento del espectro
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de la luz solar, que es la parte que corresponde a la region ultravioleta que se encuentra por

debajo de una longitud de onda de 400 nm.

B c

Figura 1.2: Estructura cristalina del TiO,: A) brukita, B) anatasa y C) rutilo

El TiO, tiene tres estructuras cristalinas, que son: la brukita, la anatasa y el rutilo (Figura 1.2),
de las cuales el rutilo y la anatasa son las mas utilizadas en fotocatalisis. De estas dos estructu-
ras, el rutilo es mds estable termodindmicamente. Sin embargo, la estructura que presenta

mayor actividad fotocatalitica es la anatasa..

1.2.2.1 Modificacion de semiconductores con metales nobles

La formacidon de nanodepdsitos metdlicos sobre la superficie de los semiconductores es una
de las formas de mejorar el desempeiio de los semiconductores. Las ventajas introducidas por
la modificacion de la superficie de un semiconductor usando nanoparticulas metalicas estan
asociadas con las propiedades electrocataliticas de los metales usados, asi como la habilidad
para influir en la separacidn de las cargas fotogeneradas (electrones y huecos) [20]. Las nano-
particulas del metal, tal como el platino (Pt), funcionan como un depésito de electrones, que
provienen de la banda de conduccidn del semiconductor, y ayudan a promover una transfe-
rencia interfacial de cargas [21]. La modificacion de TiO, con metales de transicién (Fe, Mo, V,
entre otros) mejoran significativamente su desempefio [22]. El TiO, modificado con Pt se usa

en varios tipos de reacciones, que incluyen la produccion fotoelectroquimica de hidrégeno y
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oxigeno [23], la degradacién de contaminantes [24, 25] y la reduccién de nitrocompuestos

[26], entre otras.

Figura 1.3: Proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor modificada con Pt.

De acuerdo con algunos estudios [27, 28], los semiconductores modificados con metales no-
bles presentan una modificacién del nivel de Fermi (NF), que mejora la eficiencia de la transfe-
rencia interfacial de cargas. Como se ve en la Figura 1.3, después de la absorcidn de luz, se
genera la separacién de cargas, dandose la migracidon de los electrones en la banda de con-
duccion hacia la superficie del semiconductor. Estos electrones se mueven hacia la particula
metdlica, debido a las propiedades electroquimicas del metal, donde pueden ser transmitidos

mas facilmente hacia el medio circundante [27].

1.2.2.2 Dioxido de titanio poroso

Los semiconductores porosos son una alternativa que tienen aplicacién en diversas area tec-
noldgicas como la electrdnica, la éptica, asi como en sensores o catalizadores. Por otra parte,
se tiene la posibilidad de desarrollar diverso materiales que posean un arreglo periédico de
poros de un tamafio conocido y con una distribucién estrecha, asi como con propiedades
electrénicas y magnéticas [29], ademas de una elevada area especifica, la cual es esencial para
aplicaciones en catdlisis. Dentro de estos, los materiales de didxido de titanio con una estruc-
tura porosa han recibido gran atencidn debido a su posible aplicacion a la fotocatalisis, con-

version de energia, aplicaciones en membranas y 6ptica, entre otras.

En 1998 se obtuvieron los primeros 6xidos de metales de transiciéon por Stucky y col. [30].

Estos metales de transicion incluian, entre otros, niobio, titanio, zirconio, tungsteno y también
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oxidos mixtos de aluminio-silicio v silicio-titanio. Al igual que la sintesis de la familia de mate-

riales M41S, los autores utilizaron un surfactante como agente estructurante.

Método hidrotérmico

El termino hidrotérmico proviene del campo de las ciencias de la tierra, donde se utiliza para
describir un régimen de altas temperaturas (menores a 250 °C) y presiones de vapor de agua
(entre 10 y 15 atm). Para llevar a cabo una sintesis por medio de este método, es necesario un
dispositivo, que soporte altas temperaturas y altas presiones, denominado autoclave (reactor
de tipo batch). Este tipo de sintesis implica el uso de agua, o algun otro disolvente organico,
como catalizador o como componente de la fase solida en las sintesis a altas temperaturas
(>100 °C) y presidn (> presidon atmosférica). Los requerimientos de este método para los com-
ponentes iniciales son: composicidn estequiométrica y precisa, que sean lo mas homogéneo

posible, de una alta pureza, etc. [31].

Algunas de las ventajas del método hidrotérmico, en comparacion con otros métodos de

sintesis, son las siguientes [31]:

Los polvos se forman directamente, durante la preparacion del sol y/o suspension pre-

cursora.

e Los polvos producidos pueden ser anhidros, cristalinos o amorfos. Esto depende de la
temperatura de sintesis. También es posible controlar el tamafio de particula, median-

te el control de la temperatura de sintesis y el tiempo de envejecimiento.

e Se puede controlar la forma de las particulas cambiando las fuentes precursoras de los

reactivos.

e En algunos casos, los polvos no necesitan calcinacién, siempre y cuando no se utilicen
agentes estructurantes o la cantidad de estos sea minima en la composicién del sol

precursor.

e Muchas veces los polvos obtenidos no necesitan ser sometidos a un proceso de mo-

lienda intensa o severa.
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A diferencia del método Sol-Gel, el método hidrotérmico consta de menos etapas (Figura 1.4)
y los productos finales cuenta con una cristalinidad mayor que los obtenidos por el primer
método. Esta cristalinidad puede obtenerse sin la necesidad de someter al material a un tra-

tamiento térmico adicional.

Las reacciones quimicas involucradas en este método de sintesis son las mismas que en el
método sol gel. Las reacciones de condensacidn de las especies inorgdnicas tanto en la etapa

de envejecimiento del sol como durante el tratamiento hidrotérmico.

Disolucion de un precursor Adicién de agua y un acido o
( Sal de algun metal o > una base > Envejecimiento del Sol
alcoxido) (hidrdlisis y condensacion)

Obtencién de productos en
diferentes formas < Eliminacion del surfactante |« Tratamiento hidrotérmico
(Polvos y membranas)

Figura 1.4: Etapas del método hidrotérmico

Este método se aplica, principalmente, a la obtencidn zeolitas y materiales mesoporosos tipo
MCMA41 [31-33]. Recientemente también comenzd a aplicarse en la sintesis de didxido de ti-

tanio y otros 6xidos metdlicos [31].

Mecanismos de formacion

A pesar del extenso trabajo que se ha hecho para el desarrollo de nuevos materiales mesopo-
ros, los mecanismos mediante los cuales se forman las estructuras inorgdnicas no se han ex-
plicado satisfactoriamente. A continuacidn se presentan los mecanismos de formacion que se

reportan en la literatura.

En los trabajos iniciales donde se describié la formacidon de materiales mesoporosos ordena-
dos de silice se plantearon dos posibles mecanismos de formacidn, que tomaban en cuenta las
estructuras observadas [34, 35]. La primera sugerencia era que las especies de silicio se inser-
taban en un agregado de surfactante previamente formado, el cual tenia una estructura de

tipo cristal liquido, que era también observada en el material sintetizado. La segunda sugeren-
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cia era que las especies inorganicas cubrian la superficie de las micelas previamente formadas.

Posteriormente estas micelas recubiertas se agregaban para formar una mesofase ordenada.

De acuerdo con estos mecanismos, el criterio de equilibrio de densidad de cargas en la inter-
faz surfactante-especies inorganicas, gobierna el proceso de coensamblado, y por lo tanto, el
tipo final de estructura generada. Por esta razén, es posible preparar materiales con estructu-
ra mesoporoso a partir de elementos con distintas caracteristicas idnicas (Figura 1.5), debido a
que hay un complemento electrostatico entre los iones inorganicos presentes en la disolucién,
las partes cargadas de la estructura del surfactante y, cuando estas cargas son del mismo sig-

no, los iones inorgdnicos complementarios del surfactante [32].

Surfactante !Espec!e. Ejemplos
inorganica
e o o ST Oxido de antimonio,
Cationico + Anionico M41S, éxido de titanio (pH
>8)
Rutas <
directas R .
o o Sl Oxido de fierro, oxido de
Aniénico + Catidnico aluminio
N
- S'™MT Silica (pH < 2), fosfato de
Catidnico + Catidnico zinc (pH < 3)
Rutas
indirectas
SM,__ &xido de zinc (pH >11)
Aniénico + Aniénico C———> UXldodeznc(p
—

Figura 1.5: Caracteristicas idnicas de las especies usadas en las sintesis de sélidos mesoporosos

De esta forma, surfactantes catidnicos (S*) pueden utilizarse para la estructurar especies orga-
nicas cargadas negativamente (mesoestructuras S'I). Por otro lado, surfactantes aniénicos (S)
pueden utilizar para estructurar especies inorganicas catidnicas (I') (mesoestructuras ST°).

Combinaciones de surfactantes y especies inorganicas de la misma carga también son posi-
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bles, pero la formacién de la mesoestructura estara mediada por iones complementarios, los
cuales deben estar presentes en cantidades estequiométricas (mesoestructuras S"M1"y SM*I’
) [32, 35, 36]. En algunos casos también puede usarse surfactantes no idnicos en altas concen-
traciones para dar forma a las especies inorganicas. En este caso, las interacciones entre el

surfactante y la especie inorgdnica ocurren a través de enlaces de hidrégeno.

Para el caso especifico del didxido de titanio mesoporoso, se emplean diversos surfactantes
para su sintesis, estos incluyen surfactantes catidnicos como el bromuro de cetiltrimetilamo-

nio (CATB) [37-41] y surfactantes no idnicos como el Pluronic 123 [42-44] y el Brij 56 [40].

1.2.3 Aplicaciones
Las aplicaciones de la fotocatdlisis heterogénea incluyen una gran variedad de reacciones:

oxidaciones totales o parciales, deshidrogenacién, transferencias de hidrogeno, reduccién o
deposicidon de metales, remediacién de aguas, remocion de contaminantes gaseosos, etc. [17,

45].

Actualmente existen un gran numero de ejemplos de la fotocatalisis aplicada a diversas areas,
las cuales ya se encuentran en etapa de implementaciéon comercial. Algunas de estas aplica-

ciones se muestran en la Tabla 1.2.

Tabla 1.2: Algunas aplicaciones de la fotocatalisis [15]

Propiedad Categoria Aplicaciones
Auto limpiado Materiales para construccio- Componentes para cocina y bafio, azulejos
nes residenciales y oficinas para exteriores, superficies plasticas, re-

vestimientos de aluminio.

Lamparas para interiores y Papel translicido para cubiertas de [ampa-
exteriores y sistemas rela- ras, recubrimientos para ldmparas fluores-

cionados centes y vidrio para ldmparas de tuneles.

Materiales para carreteras Paredes de tuneles, paredes anti ruido,

sefiales de trafico y reflectores.

Limpieza de aire Limpiadores de aire para Limpiadores de aire para habitaciones,
interiores aires acondicionados y limpiadores de aire

para fébricas.
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Purificadores de aire para Concreto para autopistas, carreteras y
exteriores caminos, paredes para tuneles, paredes a
prueba de ruido y paredes para construc-

cion.

Purificacion de agua Agua para beber Agua de rios, pozos, lagos y tanques de

almacenamiento

Otros Tanques de alimentacion para peces,
aguas de drenaje y aguas de desecho

industrial.

1.2.3.1 Sintesis de compuestos orgdnicos
Una diferencia esencial entre las degradaciones fotocataliticas y la sintesis de compuestos
orgdnicos consiste en que en sélo las reacciones que puedan detenerse en un punto deseado

tienen importancia desde el punto de vista de la sintesis.

Los primeros intentos de aplicar la fotocatalisis heterogénea a la sintesis de diversos compues-
tos quimicos se dieron en 1978 [8]. Estos autores sintetizaron diferentes alcanos a partir de
acidos carboxilicos saturados, en disolucién acuosa libre de oxigeno. En descomposicién de
estos acidos orgdnicos se obtuvieron como productos metano y etano, siendo el primero el

producto principal.

La fotocatdlisis puede aplicarse a una gran variedad de reacciones que se pueden controlar
adecuadamente para obtener un buen rendimiento de los productos deseados. A continua-

cion se presentan algunos ejemplos.

Isomerizaciones

La reaccion mas simple de un sustrato absorbido en la superficie iluminada de un semiconduc-
tor es la transferencia de un electrén al sustrato y su posterior transferencia al semiconductor.
Si el intermediario formado (un radical catidn o anién) es termodindmica y cinéticamente es-
table no ocurre transformacidn alguna. Cuando este intermediario es inestable, es posible la
formacion de un producto. Una de las transformaciones que sufre un radical catidn o anién es
la isomerizacién estructural o de valencia [46, 47]. Por ejemplo, el 1-2 diarilciclopropano pue-

de sufrir una isomerizacién cis-trans (Esquema 1.10) [48].
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Esquema 1.10: Isomerizacion fotocatalitica del 1-2 diarilciclopropano.

Reacciones de sustitucion

Los radicales catién de un sustrato, formados por oxidacidn fotocatalitica, pueden sufrir un
ataque nucleofilico. Se encontré que la formacién de un carbocatidn estable, el cual se forma
después de la transferencia secuencial de un electrén y la eliminacién de un protén del sustra-
to, es clave para una fluoracidn exitosa, tal como sucede en la fluoracién del trifenilmetano

usando como catalizador TiO, en la presencia de AgF (Esquema 1.11) [49].

TlOz, hv
AgF
CH3;CN

Esquema 1.11: Fluoracion fotocatalitica del trifenilmetano

Reducciones

En 1992, se reportd la reduccion de algunos aldehidos aromaticos y alifaticos hacia los alco-
holes correspondientes usando didxido de titanio como fotocatalizador [11], en donde una
suspension de TiO, (Degussa P25) en isopropanol, conteniendo benzaldehido, se purgd con
nitrégeno y se irradié con luz de 350 nm. Esta reaccidn produjo alcohol bencilico, acetona,

hidrégeno e hidrobenzoina, de acuerdo con al Esquema 1.12.
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OH OH

so=ogtrae

Esquema 1.12: Reduccion fotocatalitica del benzaldehido

En 1997 se reportdé la obtencién de diferentes 2-alkilbecimidazoles a partir de o—
dinitrobenceno [12]. El experimento consistié en irradiar, durante una hora, una suspensién
de TiO; en etanol conteniendo o-dinitrobenceno, con lo cual se obtuvo 2-metilbencimidazol,
con un 96 por ciento de eficiencia (jError! No se encuentra el origen de la referencia.). En
otro experimento realizado por los autores, una solucién de p-dinitrobenceno en alcohol, en
presencia de TiO,, fue irradiada con luz ultravioleta, obteniéndose p—diaminoneceno como
Unico producto de la reaccién. Durante el transcurso de la reaccion se pudo detectar, como
producto intermediario, la presencia de p-aminonitrobenceno (jError! No se encuentra el
origen de la referencia.). El p—aminonitrobenceno puede obtenerse con altas eficiencias por

medio de esta reaccidn si el tiempo de irradiacion es cuidadosamente controlado [12].

Esquema 1.13: Obtencién de 2-metilbencimidazol a partir de 2-dinitrobenceno
Reduccion fotocatalitica de la benzofenona
La benzofenona puede reducirse por via fotocatalitica utilizando CdS como fotocatalizador
[50, 51]. Para lograrlo se utilizaron dos tipos distintos de catalizadores: CdS comercial y CdS
nanoparticulado. Los resultados mostraron que los catalizadores nanoparticulados eran mas
activos y selectivos para la formacion del bencidrol. En los experimentos se utilizé luz visible (>

400 nm), metanol como disolvente y trietilamina como agente donador de electrones.

Se encontré que la formacion de Cd metdlico sobre la superficie del semiconductor favorece la
formacion del bencidrol. Lo anterior se explicé mediante dos alternativas: se mejoré la trans-

ferencia secuencial de electrones por la existencia de una fuerte interaccion entre los dtomos
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de Cd formados y el grupo carbonilo de la benzofenona; y por la adsorcién de hidrogeno en el
Cd, lo que facilita la transferencia del hidrégeno a los intermediarios formados (ver Esquema

1.14).

OH OH
Ph\n/F’h e, Cd-H )\ e, Cd-H )\
Ph” " “Ph Ph Ph

o

Esquema 1.14: Reduccién fotocatalitica de la benzofenona con CdS.

1.3 Objetivo del trabajo

La fotocatdlisis heterogénea constituye una alternativa viable en el desarrollo de nuevos pro-
cesos, debido a que las condiciones de reaccién son suaves (presidén y temperatura ambiente).
La reduccién fotocatalitica de la benzofenona, para obtener bencidrol se realizd exitosamente,
tal como se describié anteriormente. Sin embargo, el empleo de CdS como fotocatalizador
constituye un inconveniente, debido a la liberacién de Cd* en el sistema de reaccion, ya que

es una fuente de importante de contaminacion, debido a que este idn es altamente téxico.

Es por esto, el objetivo principal de este trabajo es el uso de un catalizador inocuo y amplia-
mente utilizado en aplicaciones fotocataliticas, el TiO,, para reducir fotocataliticamente la
benzofenona y obtener como producto principal bencidrol. Ademas se analiza la influencia de
diferentes variables de reaccién como la concentracion inicial de reactivo, la masa de cataliza-
dor y la intensidad luminosa, con el fin de encontrar las condiciones a las cuales se obtiene los
mayores rendimientos y selectividades hacia bencidrol. También se plantea la obtencién de
catalizadores de TiO, con una estructura porosa, con el fin de aumentar el area especifica del

catalizador, y mejorar de esta forma la eficiencia del proceso fotocatalitico.
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2. Desarrollo

Experimental




2.1 Preparacion de catalizadores

Para la preparacion del TiO, se utilizd el método hidrotérmico, y como precursor de titanio se
usé tetraisoproxido de titanio (TIPT). Por otra parte, se hace notar que debido a que los
alcéxido de titanio, en general, presentan una alta reactividad, es necesario el uso de un cata-
lizador, que puede ser de tipo acido o bdasico, para inhibir la reaccidn de hidrolisis del alcéxido;
de no ser asi, tanto la de hidrdlisis como la de condensacién, formarian especies indeseables
de titanio. En este trabajo se utilizé acido clorhidrico (HCI) y acido acético (ACC) como inhibi-

dores de la hidrdlisis del TIPT y alcohol etilico absoluto como disolvente.

2.1.1 Reactivos

Para la sintesis de los catalizadores mesoporosos se utilizaron los siguientes reactivos:

e Tetraisopréxido de titanio, (TIPT): Aldrich, 97 %.

e Alcohol etilico, (EtOH): grado absoluto.

e Agua destilada.

e Acido acético (AAC): Fluka, 99.8 %.

e Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB): Aldrich, 97%.

e Acido clorhidrico (HCI): J.T. Baker, 38%.

Todos los reactivos se usaron tal cual se recibieron y sin someterlos a ningln procedimiento

de purificacion.

2.1.2 Procedimiento de sintesis

El procedimiento de sintesis se ilustra en el diagrama de la Figura 2.1. Para la sintesis
hidrotérmica se utilizé una autoclave de acero inoxidable recubierta con teflén a una tempe-
ratura de 100 °C y un tiempo de sintesis de 24 h. Posteriormente, los sdlidos obtenidos se
lavaron 5 veces, mediante centrifugacidon con una mezcla de alcohol etilico y agua destilada
(1:1 volumen). Los catalizadores se secaron en una estufa a 80 °C durante 12 horas y para re-

mover completamente cualquier resto de surfactante se calcinaron a 150 °C durante 3 hy
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posteriormente a 350 °C durante 6 h, en los dos casos con una velocidad de calentamiento de

1°Cmin™.
CTAB, EtOH, Agua TiPT, EtOH, 4cido
Sintesis Agregar gota a
hidrotérmica gota
==
Agitar 24 h

Lavados con <
etanol/agua

Calcinar

\n;ll—’

Figura 2.1: Procedimiento experimental para la sintesis de los catalizadores.

En la Tabla 2.1 se muestra las relaciones molares finales de cada uno de los componentes uti-

lizados en la sintesis de los catalizadores.
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Tabla 2.1: Relaciones molares utilizadas en la sintesis de los catalizadores

Relaciones molares

TiO2-H TiO2-A

HCI 3.0 0
CTAB 0.16 0.16
Acido acético 0 3.0
TIPT 1 1
Agua 17 17
EtOH 20 20

2.2 Caracterizacion de los catalizadores

2.2.1.1 Difraccion de rayos X

Para identificar y determinar las distintas fases cristalinas presentes en los catalizadores, éstos
se analizaron por difraccidon de rayos X. Los andlisis se realizaron, utilizando un anodo de co-
bre, con una longitud de onda de 1.54 A. Los difractogramas obtenidos se compararon con las

cartas JCPDS correspondientes para identificar las fases cristalinas presentes.

2.2.1.2 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Debido a que en la sintesis de los catalizadores se empled un surfactante como agente estruc-
turante, es necesario determinar si después de la calcinacién de los sélidos aun estan presen-
tes estas especies orgdnicas. Los andlisis de FT-IR son una herramienta rapida y sencilla para la

identificacién de tales compuestos organicos presentes en los catalizadores.

Los espectros se registraron en un equipo marca Nicolet modelo Nexus 470 FT-IR ESP, desde
400 a 4000 cm™, con una resolucién de 4 cm™ y 32 escaneos. Para esto, se prepararon pasti-
llas de KBr (Aldrich, 99.9%), las cuales contenian 1% de catalizador, en una prensa hidraulica.

Las pastillas se secaron a 100 °C por 24 h antes de su andlisis.
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2.2.1.3 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

Una de las caracteristicas mas importantes de los semiconductores es su energia de banda
prohibida (Eg), la cual determina la longitud de onda necesaria para lograr la separacion de
cargas. Para determinar la Eg, es necesario registrar el espectro de reflectancia difusa, a partir

del cual se calcula la Eg. El procedimiento seguido se explica en el Anexo 6.4.

Para la medicion del espectro de reflectancia difusa se utilizdé un espectrofotémetro UV-Vis
marca GBC modelo Cintra 20, equipado con una esfera de integracion. Los espectros se regis-
traron en el intervalo de 200 a 500 nm con una resolucién de 0.96 nm y una velocidad de 200

nm/min.

2.2.1.4 Fisisorcion de nitrégeno

El area especifica es otra caracteristica que determina el desempefio de un semiconductor. Al
aumentar ésta, también aumenta la cantidad de especies adsorbidas, lo que mejora la transfe-
rencia de cargas desde el semiconductor a los reactivos, debido a que existe una mayor canti-

dad de moléculas disponibles para reaccionar con los electrones o huecos generados.

Las propiedades de textura tales como area especifica, didmetro y volumen de poro se obtu-
vieron a partir de las isotermas de adsorcidn-desorcidn de nitrégeno de los catalizadores. Para
determinar el drea especifica se utilizé el método BET y para la determinacién de los didme-
tros de poro se utilizé el método BJH. Las isotermas se obtuvieron en un equipo Micromeritics
ASAP 2020. Las muestras, antes de su analisis, se calentaron a 300 °C por un periodo de 300

min.
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2.3 Evaluacion catalitica

2.3.1 Materiales y equipos

Para la realizacion de los experimentos se necesitaron los reactivos, materiales y equipos

enumerados a continuacion.

2.3.1.1 Reactivos

En las reacciones se utilizaron los siguientes reactivos

e Benzofenona (BZ): Aldrich, 2 99 %.

Bencidrol (BC): Fluka, =99 %.

Isopropanol (iPOH): Fermont, absoluto.

Acetonitrilo (ACN): Fermont, grado HPLC

Didxido de titanio Degussa P25 (TiO,-P25).

Todos los reactivos se usaron tal cual se recibieron y sin someterlos a algun procedimiento de

purificacidn.

2.3.1.2 Equipo para la evaluacion

Sistema de
Fuente o
enfriamiento

Parrilla de

Lampara agitaciéon

L]
-
-
-
L1
-
-
-
-

Figura 2.2: Equipo experimental para la evaluacion catalitica.
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Las reacciones se realizaron en el sistema experimental mostrado en la Figura 2.2 Este sistema
cuenta con una ldmpara de Xe-Hg marca Newport modelo 6292 de 200 W con una emisién
maxima en el ultravioleta cercano alrededor de los 360 nm. El espectro de emisidn completo

se muestra en la Figura 2.5.

La ldAmpara cuenta con una fuente que permite controlar la potencia en un intervalo de 50 a
200 W. La ldmpara estd contenida en una carcasa que cuenta con un sistema Optico que se
encarga de concentrar la luz emitida por la [ldmpara (Figura 2.3), ademas de que permite ajus-
tar la posicidn vertical y horizontal asi como el tamafio del haz, esto permite enfocar la luz

sobre la suspensidn de fotocatalizador contenida en el reactor.

Ajuste del tamaio del haz

/

Ajuste

vehrtlc.al » 7 - - Salida del haz
y horizonta luminoso
del haz ‘

Ajuste de altura

Figura 2.3: Carcasa de la lampara Newport.

El arreglo experimental cuenta ademas con un sistema de enfriamiento, para mantener la
temperatura del sistema de reaccion constante a 25 °C, y con una parrilla con agitacion
magnética. El reactor utilizado consistio en un vial de 8 ml con agitacién magnética, sumergido

en un bafio de agua, ilustrado en la Figura 2.4. La lampara se colocé a una distancia de 70 cm

Para el analisis cuantitativo de las muestras de reaccién se utilizé la técnica de HPLC. Estos
analisis se realizaron en un cromatégrafo marca GBC equipado con una bomba isocratica y un

detector UV-Vis (para la benzofenona la longitud de onda utilizada fue de 290 nm y para el
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bencidrol fue de 205 nm). Se usé una columna C18 de 250 mm de longitud y 4.6 mm de dia-
metro interno, una fase estacionaria Exsil ODS con un tamafio de particula de 5um y un dia-
metro de poro de 8 nm. La fase mdvil fue una mezcla de disolventes constituida de 70 % ace-
tonitrilo y 30 % agua con un flujo de 0.4 ml min™ y el volumen de inyeccién fue de 20 pl. La
identificacién de productos de reaccion se realizé por HPLC, comparando los tiempos de re-

tencidn obtenidos con estandares de los compuestos a identificar (ver apéndice 6.3.).

f' 2\
Salida de agua
4 Atmosfera N2
Reactor
‘ de vidrio
,—
u —_}
z
U —_’ ‘ .z .
Y < Suspension TiO2
I
4 Entrada de agua
Agitador magnético C (D)

= ‘ O Parrilla de agitacion

Figura 2.4: Esquema del reactor utilizado.
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Figura 2.5: Espectro de emision de la lampara Newport

2.3.2 Reaccion fotoquimica

Para estudiar la reaccidn fotoquimica de la benzofenona se realizé un experimento utilizando
una disolucién de benzofenona en acetonitrilo con una concentraciéon de 1.8 mM. Como agen-
te reductor se utilizé alcohol isopropilico con una concentracion de 0.1 M. Las muestras de
reaccion se introdujeron en un bafio ultrasénico para eliminar el oxigeno disuelto y se purga-
ron con nitrégeno. La reaccion se estudié durante 45 min a una temperatura constante de 25

°Cy se irradiaron con una potencia de 6.7 mW/cmz.

2.3.3 Reacciones fotocataliticas

Los componentes o reactivos necesarios para efectuar una reaccion fotocatalitica son: el se-
miconductor, disolvente (para reacciones realizadas en medio liquido), una especie que se
oxida (en este caso, un agente de sacrificio), otra que se reduce y luz de longitud de onda ade-
cuada para la excitacion del semiconductor. Por otro lado, algunos compuestos organicos son
capaces de absorber luz y participar en reacciones fotoquimicas, tal es el caso de la benzofe-

nona. Por esto es necesario probar diferentes sistemas de reaccién para discriminar el efecto
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de cada uno de los componentes antes mencionados. Los sistemas propuestos se muestran en

la Tabla 2.2.
Tabla 2.2: Componentes de los sistemas de reaccion *
Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema
1 2 3 4 5 6 7
Isopropanol — 0.1M 0.1M — 0.1M 0.1M —
TiO, — — 2 g/l 2 g/l — 2 g/l 2 g/l
Luz UV Si Si Si Si — — —

® Concentracién inicial de benzofenona: 1 mM, Disolvente: acetonitrilo, potencia de irradiacién: 6.7

mW/cm?’.

2.3.3.1 Efecto del disolvente

Para conocer el efecto del disolvente sobre la reduccion fotocatalitica de la benzofenona, se
probaron distintos disolventes, debido a que las propiedades de los disolventes organicos
tienen influencia sobre las posiciones de las bandas del semiconductor, las cuales se desplazan
ligeramente de las posiciones observadas en agua. Dependiendo del disolvente, las bandas se

desplazan hacia valores mas negativos, lo que favorece las reacciones de reduccion.

Los disolventes seleccionados fueron acetonitrilo e isopropanol. Se utilizé una concentracidn
inicial de benzofenona de 1 mM, una concentracidn de catalizador de 2 g/l y una concentra-
cion de isopropanol de 0.1 M. Para la preparacidn de las muestras se siguid el procedimiento

antes mencionado.

2.3.3.2 Efecto del agente reductor

Para determinar la influencia del agente reductor o donador de electrones sobre la reaccidon
fotocatalitica y su distribucion de productos se utilizaron 4 agentes reductores distintos. La

concentracion fue de 1 mM, con una concentracidn de catalizador Degussa P25 de 2 g/I.

Compuesto Momento dipolar  Constante dieléctri- indice de re-
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(D) ca fraccion

Metanol 1.7 33 1.3276
Etanol 1.69 253 1.3610
Isopropanol 1.58 18.3 1.3776
Trietilamina 0.66 2.418 1.4003

2.3.3.3 Variacion de la masa de catalizador
Para determinar la influencia de la masa de catalizador sobre la reaccién, se varié la concen-
tracion de catalizador desde 1 g/l hasta 4 g/I. La concentracién de benzofenona fue de 1 mMy

la concentracidn de isopropanol fue de 1 mM, utilizando como disolvente acetonitrilo.

2.3.3.4 Efecto de la concentracion inicial de benzofenona

Para determinar la influencia de la concentracidn inicial de la benzofenona, se realizaron ex-
perimentos donde se varid la concentracion desde 0.5 mM hasta 10 mM. Las demds condicio-
nes experimentales fueron las siguientes: la concentracion de catalizador fue de 2 g/I, la con-
centracién de isopropanol fue de 0.1 M y la potencia de la ldmpara fue de 100 W. Las mues-

tras de reaccion se prepararon de acuerdo al procedimiento mostrado en la Figura 2.6.

2.3.3.5 Efecto de la potencia radiante

Para analizar el comportamiento de la reaccién en funcién de la intensidad luminosa se reali-
zaron 3 experimentos donde se varié la potencia de la lampara. Las potencias utilizadas fueron
de 1.8, 4.3, 6.7 y 15.5 mW/cm?, y las demas condiciones fueron las siguientes: concentracion
de benzofenona, 0.5 mM; concentracién de isopropanol, 50 mM; concentracién de cataliza-
dor, 2 g/l. La potencia radiante emitida por la lampara, en el intervalo comprendido entre 335

y 380 nm, se midié con un radidmetro marca UVP modelo UVX.

44



Purga de N2

Disolucién de
benzofenona

TiO2

Bano
ultrasénico

v

2lS

Irradiacion

Analisis

[ E——

Figura 2.6: Procedimiento experimental para la realizacion de las reacciones fotocataliticas

2.3.3.6 Metalizacion del TiO2

Para realizar la metalizacién del TiO2 se utilizé una solucién de acido cloroplatinico, con una
concentracion de platino de 1 mg/ml. La cantidad utilizada de platino fue de 0.5 % en peso. Se
pesaron 500 mg de catalizador y se dispersaron en 50 ml de etanol mediante un bafio ultraso-
nico por 5 min. Después la suspension se irradié en un fotorreactor LuzChem equipado con 8
[dmparas de Hg durante 2 horas. Posteriormente, los sélidos se lavaron 5 veces con etanol y

se secaron a 100 °C durante 12 horas
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3.1 Sintesis de los catalizadores

3.1.1 Difraccion de rayos X

En la sintesis de los catalizadores de TiO, se utilizé el acido acético y el acido clorhidrico para
disminuir la velocidad de hidrélisis y condensacién del TiPT. Estos acidos tuvieron influencia en
la composicidn cristalina del TiO, obtenido. En la Figura 3.1 se muestran los difractogramas de
los dos catalizadores. El catalizador sintetizado con acido acético (TiO,-A) esta formado Uni-
camente por anatasa, los cual se corrobora por los picos caracteristicos a 20 de 25°, 38°, 48° y
54° [52]. La obtencidn de anatasa durante la sintesis de TiO, con acido acético se explicé por la
formacion de complejos bidentados, que facilita la cristalizacion del TiO, amorfo hacia anatasa
[53]. En cambio, el catalizador sintetizado con acido acético (TiO,-H) esta formado por una
mezcla de las tres estructuras cristalinas: anatasa 72 %, rutilo 10 % y el resto brukita. El uso de
HCI durante la sintesis favorece la formacién de las 3 fases cristalinas [53, 54]. Por otro lado,
de acuerdo con la Figura 3.2, el catalizador TiO,-P25 esta compuesto por un 75 % de anatasa y

un 25 % de rutilo.

A A: Anatasa
B: Brukita
R: Rutilo
©
=
©
(1]
kel
‘»
c
9]
+—
£
b)
T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 60 70 80

50
26 (%)

Figura 3.1: Difractogramas de los catalizadores a) TiO,-H y b) TiO,-A, calcinados a 350 °C.
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Figura 3.2: Difractograma del TiO, Degussa P-25.

Para calcular el didmetro de particula de los tres catalizadores se utilizé la ecuacién de Sche-
rrer (ecuacién 3-1), donde B es una constante que varia entre 0.89 y 1, A es la longitud de on-
da de la radiacién utilizada, L es el ancho a la altura media del pico en radianes y 0 es el angulo

de difraccion.

B2

- Lcos@O
3-1

Los resultados obtenidos son los siguientes: para el TiO2-P25 el tamafio de particula es de 20
nm, para el TiO,-A es de 9.5 nm y para el TiO,-H es de 7.2 nm. En el tratamiento hidrotérmico
el tamafio de particula es determinado por la duracién y temperatura del tratamiento [55]. En

este caso el uso de distintos acidos no tuvo una influencia significativa sobre esta propiedad.

3.1.2 Fisisorcion de Nitrégeno

La reduccién en la velocidad de condensacién, fue mas evidente cuando se usé el HCI. En el

caso del acido acético, la condensacion de las especies de titanio fue casi inmediata, forman-
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dose un precipitado blanco que no se formé en el caso del HCI. En la Figura 3.3 se muestra los

coloides preparados en cada uno de los casos.

La velocidad de condensacion de las especies de titanio, formadas durante la hidrélisis, tiene

una influencia significativa sobre las propiedades de textura del material. Si se presenta una

rapida condensacién, las moléculas del precursor de titanio no tienen tiempo suficiente para

organizarse alrededor de las moléculas de surfactante que sirven como agente estructurante,

por lo que el material tiene una estructura mas desordenada y, también, una distribucién de

poros mas amplia. En la Figura 3.4 se muestra la distribucién de poros y en la Tabla 3.1 el re-

sumen de las propiedades de textura de los materiales sintetizados con HCl y con acido acéti-

Cco.
Figura 3.3: Efecto del 4cido utilizado en la formacién del sol: A) Acido acético y
B) Acido clorhidrico.
Tabla 3.1: Propiedades texturales de los catalizadores.
. < . Diametro de poro Area especifica Volumen de poro
Catalizador Acido (BJH, nm) (mZ/g) (cm3/g)
TiO2-H HCI 8.0 140.6 0.315
TiO2-A Acido acético 15.2 113.9 0.513
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Figura 3.4: Distribucidn de poros de los catalizadores.

El material sintetizado con HCl presenta una distribucién de poros mas estrecha que empieza
en 2 nmy termina en 13 nm, con un didmetro promedio de 8 nm. En el caso del acido acético,

esta distribuciéon comienza también en 2 nm pero termina en 45 nm, con un didmetro prome-

dio de 15 nm.

El catalizador preparado con HCl tiene un area especifica ligeramente mayor que el preparado
con acido acético. Este efecto puede atribuirse a la distribucién de poros estrecha del primer
catalizador. En la Figura 3.5 se observa el volumen acumulado de poro en funcién del diame-
tro. De acuerdo con esto, el catalizador TiO,-H alcanza aproximadamente el 80 % del volumen
de poro cuando el didmetro alcanza un valor de 12 nm, mientras que el catalizador TiO,-A
alcanza el mismo porcentaje cuando el didmetro tiene un valor de 25 nm, por lo que el catali-
zador TiO,-H tiene una distribucién de poros mas estrechas. Otro factor que puede afectar el
area es el tamanfo de particula: el area especifica tiende a aumentar al disminuir el tamafio. De
acuerdo con los resultados obtenidos por rayos X, el catalizador TiO,-H tiene un tamano de

particula ligeramente menor que el catalizador TiO,-A, y su drea es ligeramente mayor.

51



04 +

03 +

0.2 -+ ——Ti02-H
——Ti02-A

Volumen acumulado de poro (cm3/g)

0.1 +

Diametro de poro (nm)

Figura 3.5: Volumen acumulado de poro de los catalizadores calcinados a 350 °C.

Las isotermas de adsorcidn-desorcidn de los catalizadores se muestran en la Figura 3.6. Por
debajo de una presidn relativa de 0.4 no se observa un cambio de pendiente, indicativo de la
formacion de una multicapa durante la adsorcién. Por este hecho, las isotermas de los dos

catalizadores son del tipo V las cuales se asocian con algunos materiales porosos [56].

Por otro lado, el catalizador TiO,-A presenta un ciclo de histéresis de tipo 3 (H3), que se asocia
con particulas con forma de disco, que se aglomeran para formar poros con geometria rectan-
gular [56]. Esta formacidn de aglomerados se explica por la rapida hidrélisis y condensacion
que se observé durante la preparacion de los catalizadores. El catalizador TiO,-H presenta un
ciclo de histéresis mas compleja, ya que es una combinacién de los tipos 2 (H2) y 3 (H3). Por
debajo de una presion relativa de 0.9, el tipo H2, lo que indica la presencia de poros cilindricos
o del tipo “cuello de botella” [56], es decir, que tienen una entrada estrecha y una parte inter-
na mas amplia. Sin embargo, por encima de 0.9 de presidn relativa, el ciclo de histéresis pre-
senta una forma similar a H3, debido posiblemente a la aglomeracion de particulas durante la

sintesis hidrotérmica.
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Figura 3.6: Isoterma de adsorcién-desorcion de los catalizadores.

3.1.3 Espectroscopia UV-Vis

La absorcidn de luz de los catalizadores depende su composicién cristalina. En la Figura 3.7 se
presentan la absorciéon de luz de los catalizadores sintetizados TiO,-A y TiO,-H y del catalizador
comercial TiO,-P25. Los catalizadores TiO,-P25 y TiO,-H presentan una absorcion de luz muy
similar, como consecuencia de que son una mezcla de anatasa y rutilo: el TiO,-P25 tiene una
composicion de 75 % anatasa y 25 % rutilo mientras que el TiO,-H tiene una composicién de
72 % anatasa y 10 % rutilo. La diferencia en las absorciones se ve reflejada en los valores de
Eg, mostrados en la Tabla 3.2 (los valores se calcularon de acuerdo al procedimiento explicado
en el anexo 6.4). El catalizador TiO,-A tiene una Eg de 3.27 eV, debido a que es anatasa pura.
En cambio los otros dos catalizadores tiene un valor de Eg intermedio entre 3.27 y 3.01 eV,
gue son los valores de energia de banda prohibida de la anatasa y el rutilo, respectivamente.

El TiO,-P25 tiene la menor Eg, debido a la mayor cantidad de rutilo que presenta.
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Tabla 3.2: Valores de Eg de los catalizadores.

Catalizador Eg(eV) A (nm)

P25 3.18 390
TiO,-H 3.25 381
TiO,-A 3.27 379

Kubelka-Munk

T

T

T T T 1
340 360 380 40C
Longitud de onda (nm)

T
300 320

Figura 3.7: Espectros reflectancia difusa de los catalizadores a) TiO,-A, b) TiO,-P25, c) TiO,-H.

3.1.4 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Debido a que en la sintesis de los catalizadores se uso un surfactante, es necesario someterlos
a una calcinacién. Para determinar la existencia de residuos de surfactante después del proce-
so de calcinacién, se midié el espectro IR de los catalizadores frescos y calcinados. En la Figura
3.8 se presentan los espectros del catalizador TiO,-A. Antes de la calcinacidn se observan vi-
braciones en el intervalo de 2950-2910 cm'l, correspondientes a las vibraciones C-H del sur-
factante. La intensidad que presentan en el espectro del catalizador fresco indica que durante
el lavado efectuado después del tratamiento hidrotérmico se remueve una gran cantidad de
surfactante. En cambio para el catalizador TiO,-H (ver Figura 3.9) aun después de los lavados

existe surfactante en el catalizador, el cual se elimina después de la calcinacion.
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Figura 3.8: Espectro FTIR del catalizador TiO2-A: A) después de calcinar B) antes de calcinar.
Esta diferencia se debe a que durante la sintesis del catalizador TiO,-A, la formacién de poros
se produce por la aglomeracién de particulas, mientras que para el otro catalizador la forma-
cién de poros de debe a la condensacidon del TiO, alrededor del surfactante. Esto ocasiona que

sea mas dificil remover el agente estructurante del interior de los poros, lo cual sélo se logra

mediante la calcinacion del material.
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Figura 3.9: Espectro FTIR del catalizador TiO2-H: A) después de calcinar, B) antes de calcinar.
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3.2 Evaluacion catalitica
Para determinar la influencia de algunas condiciones de reaccion, se seleccioné el catalizador

TiO,-P25. Las variables que se estudiaron fueron: la masa de catalizador, la concentracidn ini-

cial de reactivo, la intensidad luminosa, asi como el efecto de la metalizacion del catalizador

3.2.1 Reacciones de referencia
En la Figura 3.10 se muestra la distribucion cualitativa de los productos en los diferentes sis-

temas de reaccion. La benzofenona reacciona cuando el sistema se irradia con luz ultravioleta,
como sucede en el sistema 1y 2, donde se puede observar que la presencia del TiO, no es
necesaria para que se realice una reaccién, ya que la benzofenona puede reducirse por medio
de una reaccién fotoquimica en presencia de un agente reductor (Sistema 2) como alcoholes
[57]o aminas [58], y en algunos casos en la presencia de otros compuestos organicos como

tolueno y cumeno [59] y acetonitrilo (Sistema 1) [2].

1
0.8
® 0.6
2 H Bencidrol
©
e I Benzofenona
2
<04 B Benzopinacol
B Subproductos
0.2 -
O .

Sistema 2 Sistema 3 Sistema 4

Figura 3.10: Distribucion de productos para los diferentes sistemas de reaccion, después de 45 min de
irradiacion.
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Comparando la Figura 3.11 y la Figura 3.12 se observa la influencia del TiO, sobre la distribu-
cién de los productos en el sistema 2 y 3 (reaccién fotoquimica y la fotocatalitica, respectiva-
mente). En el sistema 2 se observa la formacién de dos productos principales, siendo el ben-
zopinacol el producto mayoritario. El otro producto observado, con un tiempo de retencién de
8.6 min, puede ser el 2-metil 1,1-difenil 1,2-propanodiol obtenido de la condensacion de una
molécula de benzofenona y una molécula de isopropanol [3], tal como se representa en el
Esquema 3.1. En presencia del TiO, (Sistema 3), la benzofenona también reacciona, aunque en
este caso, ademas de los productos de la reaccidén fotoquimica, se detecta la presencia de
bencidrol. La obtencién de bencidrol se atribuye exclusivamente a una reaccién fotocatalitica,
ya que en ningun trabajo previo se reporta la formacién de bencidrol por via fotoquimica, bajo

las condiciones experimentales estudiadas.

OH

o OH

OH hv ° OH
BRAGPA ES L

Esquema 3.1: Formacion del 2-metil 1,1-difenil 1,2-propanodiol durante la reduccién fotoquimica de la
benzofenona

O OH
] O OH

Respuesta (u.a)

8 10 12 14 16
Tiempo (min)
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Figura 3.11: Cromatograma del Sistema 2 (reaccién fotoquimica), después de 45 min de irradiacion.

Respuesta (u.a)

Tiempo (min)
Figura 3.12: Cromatograma del Sistema 3 (reaccion fotocatalitica), después de 45 min de irradiacion.
El hecho de que en la sistema 3 aparezcan los productos detectados en el sistema 2, puede ser
resultado de que en este sistema, aparte de la reaccidn fotocatalitica, también se esté llevan-
do a cabo la reaccién fotoquimica, debido a que la benzofenona absorbe luz con una longitud
igual o menor a 385 nm (ver Figura 3.13), y se sabe que esta absorcién causa una excitacion de
la molécula de benzofenona, la cual puede participar en una reaccién quimica [57]. Por otro
lado, la Eg del TiO,-P25 tiene un valor de 385 nm, lo cual indica que también absorbe luz con
una longitud de onda igual o menor a 380 nm. Para poder comparar el comportamiento de las

dos reacciones, es necesario analizar con mayor detenimiento la reaccion fotoquimica.




Absorbancia (u.a.)

300 360 420
A (nm)

Figura 3.13: Espectro de absorcion de luz de la benzofenona 11 mM en acetonitrilo.
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Figura 3.14: Concentracion relativa de benzofenona y rendimiento aparente a benzopinacol en funcion del
tiempo durante la reaccion fotoquimica (C, = 1.8 mM).

En la Figura 3.14 se muestra la conversion de benzofenona y el rendimiento aparente hacia
benzopinacol en funcién del tiempo, en la reaccidon fotoquimica. Después de 45 min de irra-

diacidn se tiene un conversién del 93 % y una selectividad aparente a benzopinacol del 35 %.

2.5

-In(C/C,)

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Figura 3.15: Ajuste cinético de orden 1 para la reaccién fotoquimica.
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La reaccidn se ajusta a una cinética aparente de primer orden, debido a que la concentracidn
de isopropanol fue mucho mayor que la concentracién de benzofenona, y por lo tanto pode-
mos considerarla constante. Este ajuste arroja una pseudoconstante de 0.063 min™, con un

coeficiente de correlacion de 0.9885.

Finalmente, es necesaria la presencia de un agente donador de electrones para la formacion
de bencidrol, tal como se observd en los resultados del Sistema 4, donde no se detectd benci-
drol y sélo se formaron los productos de la reaccion fotoquimica. En todos los casos donde no

se irradié (sistemas 5, 6 y 7), no se llevd a cabo reaccién alguna.

3.2.2 Efecto del disolvente
Se sabe que los disolventes polares son adecuados para realizar las reducciones fotocataliticas

[26]. En la reduccién fotoquimica de la benzofenona dos de los disolventes mas utilizados son
el isopropanol [57] y el acetonitrilo [2], y se probaron estos dos disolventes en la reduccién

fotocatalitica.

En la Figura 3.16 se presenta el cromatograma de la reaccidn llevada a cabo en isopropanol.
En este sistema no fue necesario el uso de un agente de sacrificio ya que el isopropanol realizé
la funcidn de disolvente y agente de sacrificio. Comparando con la Figura 3.12, donde se uti-
lizd acetonitrilo como disolvente e isopropanol como agente de sacrificio, se observa que no
se forma una cantidad detectable de bencidrol y, ademas, se formé un nuevo producto, con
un tiempo de retencién de 12.15 min. Asi pues, sélo se forma bencidrol cuando se utiliza ace-

tonitrilo como disolvente.

Este comportamiento puede explicarse en funcién de la polaridad del disolvente; el isopropa-
nol tiene un momento dipolar de 1.58 D y el acetonitrilo de 3.92 D. Anteriormente se en-
contrd que sélo en disolventes polares tienen lugar las reacciones de reduccién fotocatalitica,
debido a que en las reacciones donde estan involucrados sustratos polares se ven favorecidos
por un medio de reaccidn polar, ya que se mejora la interaccion entre estos sustratos y el se-

miconductor [26].

62



Respuesta (u.a.)
1

T T T T T T T T T T T 1
6 8 10 12 14 16
Tiempo (min)

Figura 3.16: Cromatograma de la reaccidn fotocatalitica utilizando isopropanol como disolvente.
3.2.3 Efecto del agente reductor
En la Figura 3.17 se muestra la distribucidn cualitativa de los productos en funcién del agente
reductor utilizado. En todos los casos se obtuvo bencidrol, con el siguiente orden decreciente:

Trietilamina > isopropanol > etanol, metanol.

En la Tabla 3.3 se presentan los diferentes compuestos detectados en la reaccién con diferen-
tes agentes reductores. Los tres compuestos principales, bencidrol, benzofenona y benzopina-
col, se identificaron empleando soluciones estandar mediante HPLC. En todos los casos se
obtuvieron otros compuestos, que hasta el momento no se han podido identificar, que se
agrupan como subproductos no identificados, que se podrian formar por las reacciones de

oxidacién del agente de sacrificio.
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Figura 3.17: Influencia del agente reductor en la distribucién cualitativa de los productos

Tabla 3.3: Compuestos obtenidos en la reduccion fotocatalitica de benzofenona con diferentes agentes

reductores
Tiempo Agente reductor
Compuesto
de retencion Metanol Etanol Isopropanol Trietilamina
1 6.52 Detectado
2 6.82 Detectado
3 7.51 Detectado
Bencidrol 8.04 Detectado Detectado Detectado Detectado
4 8.61 Detectado Detectado
Benzofenona 11.41 Detectado Detectado Detectado Detectado
Benzopinacol 14.58 Detectado Detectado Detectado Detectado

Por ejemplo, como producto de la oxidacién del metanol se obtiene formaldehido y de la oxi-
dacidn del etanol se obtiene el acetaldehido, como se muestra en el Esquema 3.2. La forma-
cion de los acidos carboxilicos es poco probable debido a la ausencia de oxigeno y agua del
medio de reaccion. También pueden formarse productos por la condensacidon de una molécu-

la del agente de sacrificio y una molécula de benzofenona [3], como se resume en el Esquema
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3.3. Esto no aplica para el caso de la trietilamina, donde estos subproductos solo pueden ser

resultado de la oxidacion de este agente de sacrificio [50].

2TiO, L 2¢ +2h" )
OH @]
AT 2h" —— A +2H" (1D
R1 R2 R1 Rz

OH

P 6N (1

2¢+2H + O7
o R
2TiO —
10, + R1AR2 + (1) (b

Rl’ R2 = H, CH3

Esquema 3.2: Etapas de reaccion en la reduccién fotocatalitica de la benzofenona.

OH |O
Metanol ‘

hV OH
: H._|_-CH
hv + TiO, :

o]

Etanol
_— = oH
hv

hV + T102

hv
isopropanol \1V + Ti0;

Esquema 3.3: Formacion de dioles por condensacién de benzofenona y el agente de sacrificio.
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Figura 3.18: Cromatograma de la reduccion fotocatalitica de la benzofenona con metanol.
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Figura 3.19: Cromatograma de la reduccion fotocatalitica de la benzofenona con etanol.
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En la Figura 3.18 y en la Figura 3.19 se presenta los cromatogramas de las reacciones emple-
ando metanol y etanol como agentes reductores. En todos los casos los productos mayorita-
rios de la reaccion fueron el bencidrol y el benzopinacol, aunque el porcentaje de bencidrol
obtenido fue parecido, pasando del 42 % para el etanol y el metanol a 53 % para la trietilami-

na.

3.2.4 Efecto del catalizador
Las variables que se compararon fueron la conversién de benzofenona y el rendimiento del

bencidrol. Los catalizadores sintetizados y el Degussa P25, utilizado como referencia, se eva-
luaron bajo las mismas condiciones de reacciéon. En la Figura 3.20 se observa la distribucién

cualitativa de los productos obtenidos.

0.8
0.6
m I .
S M Bencidrol
(1]
T 04 Benzofenona
>
'3 B Benzopinacol
B Subproductos
0.2
0

Ti02-P25 TiO2-H TiO2-A

Figura 3.20: Distribucidon cualitativa de productos para los catalizadores

El catalizador que tuvo una mayor conversion y produjo una cantidad mayor de bencidrol fue
el Degussa P25. A pesar que el Degussa P25 produjo una mayor cantidad de bencidrol, es ne-
cesario calcular los rendimientos para cada uno de los catalizadores debido a la diferencia de

conversiones que presentan. En la Tabla 3.4 se presentan las conversiones y los rendimientos
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de los catalizadores. El mejor catalizador, en cuanto a rendimiento, fue TiO,-P25, seguido del
TiO,-A y el TiO,-H. Las diferencias en rendimiento pueden atribuirse, por un lado, a la distinta
composicion cristalina de los catalizadores, y por otro, a la presencia de defectos cristalinos,
que aumentan la velocidad de recombinacién del par hueco-electrén, lo que disminuye la efi-

ciencia del proceso fotocatalitico.

Tabla 3.4: Conversion y relacion de selectividades de bencidrol con respecto a benzopinacol.

Catalizador Conversion Rendimiento Sec/Sep
TiO,-H 36 % 20% 0.51
TiO,-A 71 % 23 % 0.53

TiO,-P25 94 % 36 % 1

= (o)
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Figura 3.21: Cromatograma de la reaccion utilizando el fotocatalizador TiO,-H. Condiciones: C; = 1.4 mM,
concentracion de catalizador de 2 g/l y tiempo de irradiacion de 45 min.
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Figura 3.22: Cromatograma de la reaccién utilizando el fotocatalizador TiO,-A, a las mismas condiciones de
la figura anterior.

Sin embargo, como se observa en la Figura 3.21 y en la Figura 3.22, también estd presente el
producto con un tiempo de retencién de 8.6 min, que como ya se dijo, se forma durante la
reaccion fotoquimica de la benzofenona. Por lo tanto, para obtener una evaluacién mas certe-
ra de estos catalizadores, es necesario eliminar por completo la influencia de la reaccién foto-
quimica. Esta interferencia no permite evaluar de forma precisa los catalizadores debido a que
pueden presentar distintas actividades y selectividades a bencidrol. La actividad fotocatalitica
de los semiconductores es funcién de diferentes propiedades fisicas como la estructura crista-
lina, el tamafio de particula y el area especifica, y al menos 2 son las mas importantes: el area
especifica, y el grado de cristalinidad o tamafio de particula [15]. Debido a que no se puede
determinar de forma precisa la actividad de cada fotocatalizador, se intento correlacionar el
tamafiio de cristal, calculado por medio de los datos de rayos X, con la selectividad hacia ben-
cidrol. En la Figura 3.23 se observa la relacion de selectividades del bencidrol (BC) y del ben-

zopinacol (BP) y la conversidn en funcion del tamafio de particula.
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Figura 3.23: Relacion de selectividades y conversidn en funcion del tamaiio de cristal.

La conversién y la relacidon de selectividades mas elevadas corresponden al TiO,-P25, el cual
tiene el tamafo de particula mayor. Los catalizadores sintetizados tienen un tamafio de cristal
menor y también conversiones y selectividades menores. Debido al método de sintesis del
TiO,-P25, este catalizador tiene menos defectos cristalinos, por lo que presenta una mayor
actividad fotocatalitica en comparacién con los catalizadores sintetizados, debido a una menor

velocidad de recombinacién de cargas.

Teniendo en cuenta que en el medio se estan realizando tanto la reaccién fotocatalitica como
la reaccién fotoquimica, el catalizador que presente una mayor actividad serd el que tenga

una mejor relacion de selectividad, tal como sucede con el TiO,-P25.

3.2.5 Efecto de la concentracion inicial de benzofenona
Para determinar el efecto de la concentracion inicial de benzofenona se realizaron algunos

experimentos donde se varid la concentracion de la misma desde 0.5 mM hasta 10 mM; la

concentracion de catalizador y la del agente de sacrificio se mantuvo a 2 g/l y 0.1 M respecti-
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vamente. En la Figura 3.24 se observa la concentracion relativa de benzofenona en funcién del

tiempo a diferentes concentraciones iniciales, utilizando TiO,-P25 como catalizador.
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Figura 3.24: Efecto de la concentracién inicial de benzofenona sobre la concentracion relativa de benzofe-
nona.

Se observa que la conversion de benzofenona depende de la concentracion inicial; para con-
centraciones por debajo de 1 mM se tiene una conversion completa después de 45 min de
irradiacién. Durante los primeros 20 min, la velocidad inicial de reaccidn tiende a disminuir, y
por debajo de la concentraciéon de 1 mM se observa un periodo de induccién, durante el cual
la reaccion avanza de manera lenta y después de este tiempo se observa un aumento en la
velocidad de reaccidn. Después de este aumento, conforme avanza la reaccién, se observa
una nueva disminucion de la velocidad de reaccidon, como consecuencia de la reduccidn de la
concentracion de benzofenona. Este periodo de induccidon también se observd en otros siste-
mas, y se asocia con la formacién de sitios activos en el fotocatalizador, donde se realiza la

transferencia de electrones hacia el reactivo [51].
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Figura 3.25: Efecto de la concentracidn inicial de benzofenona sobre el rendimiento a bencidrol.

En la Figura 3.25 se observa el comportamiento del rendimiento a bencidrol, en funcién de la
concentracion inicial de benzofenona. Conforme disminuye la concentracion inicial de benzo-
fenona, el rendimiento a bencidrol se incrementa. A concentraciones por arriba de 6 mM el
rendimiento aumenta casi de forma lineal. En cambio para concentraciones por debajo de 1
mM, se observa un periodo de aumento lento, hasta los 20 min, y después de este tiempo hay
un aumento subito del rendimiento, que corresponde con el aumento de la conversidn que se

observa en la Figura 3.24.

En la Tabla 3.5 se resumen los valores de la velocidad inicial, la conversién y la relacion de la
selectividad del bencidrol con respecto a la del benzopinacol. La velocidad inicial aumenta de
forma lineal con respecto a la concentracidn inicial de benzofenona. Estos valores se trataron
de ajustar al modelo de Langmuir-Hinshelwood, sin embargo no se obtuvo una buena correla-
cién. Esto se corrobord con los experimentos de adsorcidon de benzofenona sobre TiO,-P25,

donde se encontrd que no hay adsorcidn, aun a altas concentraciones de reactivo.
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Tabla 3.5: Velocidad inicial, conversion y relacion de selectividades en funcion de la concentracion inicial
de benzofenona.

Concentracion

.. -rox 103 .. a a
|(r:r|‘c|\|:)l (mM min'l) Conversion Sec /Sep
0.48 3.62 98 % 1
0.96 6.24 98 % 0.34
6.50 59.44 44 % 0.08
9.06 79.2 38% 0.06

® Después de 45 min de irradiacién

Por otro lado, la mejor relacién de selectividades se obtiene a concentraciones inferiores a 0.5
mM. Este comportamiento puede explicarse en funcidn de la absorcién de luz por parte del
semiconductor y de la benzofenona (ver Figura 3.26). A altas concentraciones de existe una
mayor cantidad de moléculas de benzofenona en el medio, lo que aumenta la cantidad de
fotones absorbidos por el reactivo. Como ya se comentd anteriormente, una vez que la benzo-
fenona absorbe luz puede reaccionar por una via fotoquimica, dando como producto principal
benzopinacol. Por lo tanto, el semiconductor recibe una menor cantidad de fotones, lo que
disminuye la velocidad de la reaccion fotocatalitica y, por lo tanto, disminuye la cantidad de

bencidrol producida.

Figura 3.26: Disminucion de la actividad fotocatalitica provocado por la concentracién inicial de benzofe-
nona: a) altas concentraciones y b) bajas concentraciones

Sin embargo, este aumento en la selectividad también puede explicarse en funcién de los in-
termediarios formados durante la reaccion fotocatalitica. Shiragami y col. encontraron que el

benzopinacol también se forma durante la reduccién fotocatalitica de la benzofenona cuando
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se utiliza CdS y luz visible [50, 51, 60]. De acuerdo al Esquema 3.4, al darse la primera transfe-
rencia de un electrén desde la banda de conduccién del semiconductor hacia la benzofenona
Y su posterior protonacion, se forma un radical difenil carbinol (1), que es precursor del benci-
drol como también del benzopinacol. De acuerdo con esta ruta, la formacién del benzopinacol
es mas sensible al aumento de la concentracidon de benzofenona, ya que al aumentar esta
concentracidn, aumenta la concentracion de la especie (1), por lo que aumenta la probabilidad

de que dos de estas especies condensen, formado una molécula de benzopinacol.

OH CdS % ‘)\‘
o 11
CdS e
(I1I)

OH

Esquema 3.4: Reduccidn fotocatalitica de la benzofenona empleando CdS y luz visible.

3.2.6 Efecto de la masa de catalizador
Para realizar estos experimentos se selecciond la concentracién de 0.5 mM de benzofenona,

la concentracidn de agente de sacrificio fue de 0.1 M y la concentracion de catalizador se vario
entre 1y 4 g/l. En la Figura 3.27 podemos observar la influencia de la masa del catalizador

sobre la concentracion relativa de la benzofenona.
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Figura 3.27: Efecto de la concentracion del catalizador en la concentracion relativa de benzofenona.

Conforme se aumenta la concentracion de catalizador el periodo de induccién disminuye, has-
ta llegar a los 3 g/l, y cuando la concentracion de catalizador es de 4 g/l se observa un nuevo
incremento en tiempo de induccién. Este comportamiento se debe a que al pasar de una con-
centracidn critica de catalizador, en este caso de 3 g/l, se observa una disminucion de la velo-
cidad de reaccién debido a los efectos de dispersidon que se presentan por la alta concentra-

ciones de particulas del TiO,.

En la Figura 3.28 se presentan los rendimientos a bencidrol en funcidn de la concentracién de
catalizador. De acuerdo con estos resultados, conforme se aumenta la masa de catalizador, la
velocidad con la que se produce el bencidrol aumenta, disminuyendo el periodo de induccidn,
donde la velocidad de formacidon del bencidrol es mas lenta. En el caso de 3 y 4 g/, no existe

una diferencia notable en el rendimiento final de la reaccion.
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Figura 3.28: Efecto de la masa de catalizador sobre el rendimiento a bencidrol.

Como se explicd anteriormente, el proceso fotocatalitico también incluye una reaccién de
oxidacién, en este caso del isopropanol. Durante la oxidacidn del isopropanol se liberan elec-
trones que posteriormente pueden participar en la reduccién de la benzofenona. Al aumentar
la masa de catalizador presente en el sistema, aumenta la velocidad de oxidacién del alcohol,
lo que provoca que en un menor tiempo se libere una cantidad mayor de electrones que pue-
den participar en la reaccién de reduccién, causando que el tiempo de induccién de la reac-
cién disminuya, por lo que desde los primeros minutos de la reaccién se produce una mayor

cantidad de bencidrol, tal como se observa en la Figura 3.28.

El efecto de la concentracion de catalizador sobre la velocidad inicial de reaccidn y sobre el
rendimiento después de 45 min de irradiacidon se presenta en la Figura 3.29. Conforme au-
menta la concentracion del catalizador, la velocidad aumenta de manera casi lineal, hasta
alcanzar un maximo en 3 g/l. El rendimiento aumenta de manera significativamente cuando la
concentracion de catalizador alcanza un valor de 2 g/l, y pasando de este valor me mantiene

practicamente constante.
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Figura 3.29: Influencia de la masa de catalizador sobre la velocidad inicial de la reaccion y el rendimiento a

bencidrol, después de 45 min de reaccion.

En la Tabla 3.6 se presentan los resultados de la conversion de benzofenona y la relacidon de
selectividades. Después de 2 g/l, la conversion de benzofenona presenta un valor maximo, sin

variar después de este valor, mientas que la relacidn de selectividades alcanza un valor maxi-

mo a la concentracién 4 g/I.

Tabla 3.6: Influencia de la concentracion de catalizador sobre la conversion de benzofenona y relacién de
la selectividad de bencidrol y selectividad de benzopinacol.

Concentracion de

Conversion

catalizador % Sec/Sep
(8/1)
1 85 0.14
2 98 0.40
3 99 0.40
4 99 1.00
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Este aumento de la selectividad tiene una explicacién similar al fenémeno que ocurre cuando
aumenta la concentracién de benzofenona. Al aumentar la concentracién de catalizador, hay
una mayor cantidad de particulas de semiconductor, que estdn en competencia por la absor-
cién de fotones con la benzofenona. Este nUmero mayor de particulas ocasiona que menos
moléculas de benzofenona absorban luz, disminuyendo la cantidad de benzopinacol produci-

da por via fotoquimica.

3.2.7 Efecto de la potencia radiante
Para estudiar el efecto de la intensidad luminosa sobre la reaccion, se vario desde 1.8 mW cm’

2 hasta 15.5 mW cm. En todas las figuras, la intensidad luminosa se normalizé con respecto a
15.5 mW cm™. En la Figura 3.30 se muestran el efecto del flux de energia radiante sobre las

concentraciones relativas de benzofenona en funcién del tiempo.
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Figura 3.30: Efecto de la intensidad luminosa sobre la concentracion relativa de benzofenona.
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Conforme se aumenta la intensidad luminosa, existe una disminucion del periodo de induc-
cién. Esta disminucién puede ser resultado del incremento de la velocidad de oxidacién, ge-
nerandose en menor tiempo los sitios activos donde se lleva a cabo la reduccién de la benzo-

fenona.

En la Figura 3.31 representa la velocidad inicial de reaccion en funcién de la intensidad lumi-
nosa. Se puede observar que para todos los valores de intensidad relativa se tiene una rela-
cion lineal entre la intensidad luminosa y la velocidad inicial de reaccidn, por lo que en este

intervalo de valores de la intensidad luminosa se cumple lo establecido en la ecuacién 1-11.

En la Figura 3.31 se presenta el efecto de la intensidad luminosa sobre el rendimiento a benci-
drol. Conforme aumenta el flux de la energia radiante, el rendimiento a bencidrol disminuye.
Esto puede explicarse debido a que conforme aumenta la intensidad luminosa, una mayor
cantidad de fotones incide sobre el fotocatalizador y también sobre la benzofenona, aumen-
tando tanto la velocidad de la reaccién fotoquimica como de la reaccién fotocatalitica. Esta
cantidad de benzopinacol formado por via fotoquimica es lo que ocasiona la disminucion del

rendimiento conforme se aumenta la intensidad luminosa.
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Figura 3.31: Efecto de la intensidad luminosa relativa sobre el tiempo de vida media de la benzofenona.
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Figura 3.32: Efecto de la intensidad luminosa sobre el rendimiento a bencidrol.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 3.7, la mejor selectividad a bencidrol se obtiene cuan-
do el sistema se irradia con bajas intensidades luminosas. Si consideramos la conversién, el
valor éptimo del flux de energia radiante para las condiciones experimentales usadas en este
trabajo es de 6.7 mW cm™. Por otro lado, para mejorar la selectividad a bencidrol es mejor

utilizar una intensidad luminosa baja.

Tabla 3.7: Influencia de la intensidad luminosa sobre la conversion y la relacion de selectividades

Intensidad  Conversion?

normalizada % Sac/S'r”
0.11 3 1.00
0.28 17 0.19
0.43 87 0.29
1 99 0.34

a: después de 30 min de irradiacién. b: al final del tiempo maximo de irradiacion.
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3.2.8 Comparacion entre TiO2 y TiO2/Pt
En algunos trabajos se reporta que la modificacién del TiO, con platino mejora la eficiencia del

semiconductor. Por ejemplo, se encontré que la oxidacion fotocatalitica del isopropanol y la
transformacion simultanea de la (S)-lisina en suspensiones acuosas desgasificadas de TiO,-P25
fue practicamente nula cuando se utilizé este catalizador sin modificacién [61]. En cambio,
con una carga 0.3 % en peso de platino, la conversiéon de la (S)-lisina se incrementa drastica-
mente. También se observé una mejora en la velocidad de degradacidn de algunos alcoholes
alifaticos cuando se utilizé TiO,-P25 metalizado. Sin embargo se encontré que estos cataliza-

dores platinizados fueron menos activos en la degradacién de cloroformo [25].

En la Figura 3.33 se observa la influencia de la metalizacion del catalizador TiO,-P25 sobre la
concentracion relativa de benzofenona. La platinizacion tiene un efecto adverso sobre la acti-
vidad del catalizador, ya que después de 45 min de irradiacién no se detecta un decremento

en la concentracion inicial de benzofenona.
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Figura 3.33: Efecto de la metalizacién del TiO,-P25 sobre la concentracion relativa de benzofenona.
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La captura de electrones por parte de las particulas metalicas depositadas sobre la superficie
del semiconductor no permite la transferencia de electrones hacia la benzofenona.
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4. Conclusionesy

Recomendaciones




Se logré obtener bencidrol por medio de la reduccién fotocatalitica de la benzofenona. Sin
embargo, también se presenta una reaccién fotoquimica, cuyo producto principal es el benzo-

pinacol.

Para lograr la reduccion por via fotocatalitica es necesario el uso de un disolvente polar, debi-
do a que estos modifican la posicion de las bandas de valencia y conduccidn del semiconduc-
tor, moviéndolas hacia valores mds negativos, por lo que se ve favorecida la reduccién. Cuan-
do se utiliza disolventes ligeramente polares, como el isopropanol, no se observa la formacién

de bencidrol.

El uso de distintos agentes reductores tiene una influencia significativa sobre la formacién del
bencidrol. Al aumentar la longitud de la cadena del alcohol utilizado como agente reductor,
aumenta la conversién de benzofenona y tambien aumenta la También cuando se utiliza trie-
tilamina se obtiene bencidrol, lo cual indica que la funcién principal del agente reductor es la
de donar electrones y protones, y que las especies intermediarias formadas durante la oxida-

cién del agente no participan directamente sobre la reaccion, ya que las aminas y los alcoholes

tienen distintos mecanismos de oxidacién fotocatalitica.

La concentracidn inicial de reactivo, la masa de catalizador y la intensidad luminosa juegan un
papel importante en el rendimiento hacia bencidrol. Se obtiene el mejor rendimiento al utili-
zar una concentracion de catalizador de 2 g/l. Por encima de este valor, la selectividad dismi-
nuye debido, posiblemente a una mayor adsorcién de bencidrol sobre el fotocatalizador. La
selectividad también mejora al disminuir la concentracion inicial de la benzofenona. Finalmen-

te al utilizar intensidades luminosas bajas se mejora el rendimiento a bencidrol.

El aumento del rendimiento a bencidrol se puede explicar en funcién de la absorcién de luz
por parte de la benzofenona y del fotocatalizador. El TiO, P25 tiene una Eg de 3.18 eV, lo que
indica que absorbe luz con una longitud de onda por debajo de 390 nm y la benzofenona ab-
sorbe luz por debajo de los 380 (transicién n-*), por lo que ambas especies estdn en compe-
tencia por la absorcién de luz. Por ejemplo, a altas concentraciones de benzofenona, ésta ab-
sorbe una cantidad mayor de fotones que el fotocatalizador, por lo que la reaccién fotoquimi-

ca se ve favorecida. En cambio, al utilizar concentraciones menores, se favorece la absorcién
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de luz por parte del fotocatalizador, y por ende, se favorece la reaccién fotocatalitica. En el
caso de la masa de catalizador se presenta un comportamiento inverso. A altas concentracio-
nes de fotocatalizador se favorece la reaccién fotocatalitica, debido a que la benzofenona
absorbe una menor cantidad de fotones. Finalmente, se obtiene un mejor rendimiento al utili-

zar intensidades luminosas bajas.

Recomendaciones

Para eliminar la formacion de benzopinacol por via fotoquimica es necesario el uso de catali-
zadores que tengan una Eg menor que la del TiO,, para poder utilizar, durante la reaccién, sélo
luz visible y asi aumentar el rendimiento a bencidrol. En la literatura se reporté el uso de CdS
como fotocatalizador, sin embargo, existe el inconveniente de que este fotocatalizador es
altamente téxico. Por esto, se sugiere el empleo de catalizadores compuestos, es decir, que

sean una mezcla de TiO, con algun fotocatalizador con una Eg mas pequenia.

También es necesario utilizar otras técnicas de analisis con el fin de determinar el mecanismo
que sigue la reaccién fotocatalitica. Por ejemplo, el uso de la resonancia paramagnética
electrénica, permitiria la identificacion de las especies intermediarias formadas durante la
reaccion, y también permitiria estudiar los fendmenos que se presentan en la superficie del

TiO, durante la oxidacién del agente de sacrificio.
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6. Anexos




6.1 Sintesis de benzopinacol

Como se describid en la primera parte de este trabajo, la reduccién fotoquimica de la benzo-
fenona es una reaccién ampliamente estudiada, en la cual se obtiene como producto principal
el benzopinacol. Para obtener muestras de este compuesto se utilizdé el procedimiento mos-
trado a continuacidn, el cual se adapté de el procedimiento descrito en . Los reactivos utiliza-

dos fueron los siguientes:

e Benzofenona: Sigma-Aldrich, 99 %.

e Alcohol isopropilico: Fermont, 99.9 %.
e Acido acético:Fluka, 99.8 %.

e Cloruro de metileno:

e Eter de petrdleo:

Se disolvieron 0.8 g de benzofenona en un volumen de 8 ml de alcohol isopropilico y se le
agrego una gota de acido acético. Se calenté ligeramente para lograr una disolucién completa
de la benzofenona. Esta disolucién se desgasificd en un bafio ultrasénico durante 15 min vy

después se purgd con nitrégeno.

La disolucion se irradid en un reactor LuzChem equipado con 10 ldmparas de luz negra de 8 W
durante 3 h. Después de la irradiacion, la disolucion se colocé en un bafio de hielo para preci-
pitar la mayor cantidad posible de sdlido y se filtré, lavando con alcohol isopropilico frio. El
sélido obtenido se sometid a una serie de recristalizaciones: primero se disolvié en una canti-
dad minima de cloruro de metileno, a esta disolucién se agregd éter de petrdleo hasta que se
volviera opaca, una vez agregado el éter de petrdleo, la disolucidn se enfrié en un bafio de

hielo y el sélido resultante se recupero por filtracion.

El sélido cristalizado se sometié a un andlisis de IR para comprobar la estructura del compues-
to formado. En la Figura 6.1 tenemos el espectro IR del sélido obtenido. En la Tabla 6.1 tene-

mos las asignaciones de los picos del espectro de IR.
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Figura 6.1: Espectro de IR del benzopinacol.

Tabla 6.1: Asignacion de picos del espectro de IR del benzopinacol.

Numero %T Intensidad | Asignacion

de onda cm™

1159.03 62.904 M C-OH estiramiento

1444.45 34.327 S C-C aromatico

1492.66 40.407 S C-C aromatico

1579.44 84.442 w C-C aromatico

1596.80 80.204 w C-C aromatico

1808.93 94.604 VW Sobre tonos benceno monosustituido
1891.86 95.445 VW Sobre tonos benceno monosustituido
1955.50 93.851 VW Sobre tonos benceno monosustituido
3021.96 78.307 w estiramiento C-H aromatico

3056.67 74.028 w estiramiento C-H aromatico

3085.60 82.979 w estiramiento C-H aromatico

3542.65 56.347 M O-H estiramiento
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3571.58

59.656

O-H estiramiento
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6.2 Curvas de calibracion
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Figura 6.2: Curva de calibracion para la benzofenona en acetonitrilo (A = 339 nm).
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Figura 6.3: Curva de calibracion para la benzofenona en etanol (A = 330 nm).
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Figura 6.4: Curva de calibracion de HPLC para la benzofenona (A =290 nm)
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Figura 6.5: Curva de calibracion de HPLC para el bencidrol (. = 205 nm).
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6.3 Identificacion de productos de reaccion y calculos

Para la identificacion de los reactivos y productos principales de las reacciones se utilizd
estandares de cada uno de estos. Los compuestos que se identificaron por HPLC fueron el

bencidrol, la benzofenona y el benzopinacol.

Para los andlisis por HPLC se prepararon soluciones de cada uno utilizando acetonitrilo como
disolvente. Estas soluciones se inyectaron varias veces y se tomé el promedio del tiempo de
retencidon de cada uno de los compuestos. En la Tabla 6.2 se muestran los tiempos de reten-

cion y en la Figura 6.6 se muestra un cromatograma de una muestra de los tres compuestos

en cuestion.

Tabla 6.2: Tiempos de retencion por HPLC de la benzofenona y los principales productos re reaccion

Tiempo de retenciéon Ventana

Compuesto (min) (min)
Bencidrol 8.04 +0.16
Benzofenona 11.40 +0.23
Benzopinacol 14.58 +0.23
’;U:‘ |
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Figura 6.6: Cromatograma de una muestra con bencidrol, benzofenona y benzopinacol.
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Calculo de la selectividad y del rendimiento de las reacciones
La selectividad se define como las moles de producto obtenido en relacidn con las moles de

reactivo convertido, tal como lo expresa la ecuacién 6-1

Cp

Sp=——
P Cpro — Cp

6-1
Cuando se utiliza un método cromatografico para la determinacion de las concentraciones, se
tiene que estas concentraciones son directamente proporcionales a las dreas cromatograficas,
C; x A;
6-2
Utilizando la ecuacién anterior en la ecuacion 6-1., podemos calcular una selectividad aparen-
te, que sdlo este en funcién de las dreas cromatograficas:
sp=—
b=
Apo — Ag
6-3
Para el caso del rendimiento, éste se define como las moles de producto obtenidas en funcion
de las moles iniciales de reactivo, es decir:

Cp

R, =
P Cro

6-4
Utilizando el mismo criterio de proporcionalidad de la ecuacidn 6-2, podemos expresar el ren-

dimiento de la siguiente manera:
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6.4 Cdlculo de la energia de banda prohibida

Los espectros de reflectancia difusa se sometieron a un tratamiento matematico para obtener
las energias de banda prohibida de los catalizadores. Para esta determinacion se construye

una grafica con la siguiente funcion [62]:

Riax — Rminl?
(R) — hv ln [ max mm]

f R — Rmin

6-6

Donde Avrepresenta la energia correspondiente a una longitud de onda dada, R es la reflec-
tancia a la misma longitud de onda. R4 Y Rmin corresponden a la reflectancia maxima vy la re-

flectancia minima en el rango de longitud de onda estudiada.

La energia de banda prohibida se obtiene al extrapolar la regién recta de la curva hasta que

f(R) sea igual a cero.
Por ejemplo, en la Figura 6.7 se presenta el espectro de reflectancia difusa del TiO2-P25.
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Figura 6.7: Espectro de reflectancia difusa del TiO,-P25
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Después de determinar los valores maximo y minimo de la reflectancia, se calculan los valores
de f(R), mediante la ecuacion 6-6. Después de este tratamiento se obtiene una gréfica como la
mostrada en la Figura 6.8, donde se obtiene la Eg del semiconductor extrapolando la parte

recta de la funcién, tal como se muestra en la figura.
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0 1 I T T T T T
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Energia (eV)

Figura 6.8: Determinacion de Eg para un semiconductor.
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6.5 Hojas de seguridad de los reactivos

Varias de las sustancias empleadas durante el desarrollo experimental de este trabajo son
altamente toxicas, por lo que se deben seguir las procedimientos normales de seguridad e
higiene para su manejo y almacenamiento, con el fin de evitar la generacién de contaminan-
tes en el ambiente de trabajo. Para mayor informacidn toxicolégica, de manejo y almacena-

miento de estas sustancias, se pueden consultar las siguientes direcciones de Internet:

e Sigma-Aldrich: http://www.sigmaaldrich.com.

e MSDS Exchange: http://www.msdsxchange.com/english/index.cfm.
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