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Resumen

En los ultimos afos, la fotoquimica ha tomado mayor auge y se ha empleado como
una herramienta en transformaciones organicas mediante la radiacién con luz visible
o luz solar como fuentes de energia y condiciones suaves. En 2008, el grupo
Macmillan utilizé un complejo organometalico como catalizador en reacciones
fotoredox, marcando un acontecimiento significativo en el area de la quimica
organica. Por otro lado, se buscan colorantes libres de metales que sean amigables
con el medio ambiente, con una baja toxicidad y condiciones de reaccién suaves.
Ademas, deben contar con caracteristicas fotofisicas y fotoquimicas claves tipicas de
un buen fotocatalizador, como una alta absortividad molar (€) y ®r =1y la eficiencia
de formacién de O (SA). Se realizé el andlisis y disefio de fotoreactor casero,
analizado diferentes tipos fuentes de radiacion (fluorescentes y LEDs) asi mismo los
diferentes watts para realizar reaccion modelo, buscando el fotocatalizador
adecuado.

Palabras claves: Fotoreactor, Fotoquimica, Reacciones fotoredox, fluorescencia,
Fosoforecencia, Proceso HAT.

Abstract

In recent years, photochemistry has become increasingly popular and has been used
as a tool in organic transformations using radiation with visible light or sunlight as
energy sources and mild conditions. In 2008, the Macmillan group used an
organometallic complex as a catalyst in photoredox reactions, marking a significant
development in organic chemistry. On the other hand, metal-free dyes are sought
that are environmentally friendly, with low toxicity and mild reaction conditions. In
addition, they should have key photophysical and photochemical characteristics
typical of a good photocatalyst, such as high molar absorptivity (€) and ®=1 and O,
formation efficiency (Sa). The analysis and design of the homemade photoreactor
was carried out, analyzing different types of radiation sources (fluorescent and LEDs)
as well as the different watts to perform model reactions, searching for the
appropriate photocatalyst.

Keywords: Photoreactor, Photochemistry, Photoredox reactions, fluorescence,
Phosphorescence, HAT process
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1. Introduccion

Hoy en dia, se continua con el desarrollo de estrategias metodoldgicas y conceptos donde la luz visible
estd involucrada, por su potencial uso como una estrategia para contribuir y descubrir nuevos horizontes
en diferentes areas de la quimica desde la ciencia bdsica hasta aplicaciones industriales.[1-7] Estas
estrategias tienen como objetivo acceder a reacciones hasta ahora inexploradas, asimismo, permiten
desarrollar nuevas metodologias para controlar las selectividades y superar las limitaciones de los actuales
enfoques y/o transformaciones sintéticas.[4-5] Durante siglos, la energia térmica ha facilitado
innumerables reacciones organicas. Sin embargo, la conciencia sobre la preservacidon del medio ambiente
condujo a la investigacion de diversas fuentes de energia, que pueden reemplazar la energia térmica por
luz visible facilitando reacciones orgdnicas, las cuales se han realizado en presencia o ausencia de
catalizadores, bases y disolventes para generar moléculas organicas en condiciones de reaccién
sostenibles.

En toda esta informacidn, los fotocatalizadores son un punto clave para cumplir con el objetivo, si bien la
fotoquimica es un drea importante donde se realizan importantes reacciones, la fotocatalisis viene a darle
un mayor impacto a esta area.[6] Por otro lado, se han empleado diferentes fuentes de radiacién como
lamparas fluorescentes, sodio, mercurio, diodos emisores de luz (LED) o hasta la misma luz solar y como
fotocatalizadores principalmente el uso de compuestos organometdlicos y actualmente compuestos
organicos como algunos colorantes.

1.1 Fotocatalisis

Una diferencia notable entre el método térmico y el fotoquimico, en que en el primer método necesita
altas temperaturas para sobrepasar las barreras energéticas de los sustratos, mientras en el fotoquimico
emplea la fotoexcitacidn de las moléculas mediante radiacién y absorcidn de los fotones promoviendo
gue un electron de la molécula pase a un orbital de mayor energia, donde se transfiere la energia
absorbida a los sustratos presentes en la reaccién.[8] El estado basal de cualquier molécula corresponde
a su configuracion o distribucién electrénica de menor energia, siendo el orden energético de los orbitales
moleculares el siguiente: 6, I, n, *, 6*. Las transiciones electrénicas entre los orbitales se les nombra de
acuerdo con los orbitales involucrados. Por lo tanto, podemos distinguir las transiciones n-ni*, n-6*, n- n*
y 6-6* que normalmente se ordenan en energia como se muestra en la Figura 1.

A A orbital o* no enlazante
no* A — orbital 7* no enlazante
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orbital o enlazante

Figura 1. Esquema de las caracteristicas y ordenamiento energético de las moléculas.
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En el drea de fotoquimica se presentan dos fendmenos luminiscentes importantes como son la
fluorescencia o fosforescencia, dichos procesos de desactivacidon intramoleculares presentan corta
duracidn y pierden su exceso de energia en un periodo muy corto de tiempo (<ns). Encontrandose
determinados por estados energéticos de espines denominados singulete (S) y triplete (T). Al emplear la
ecuacién 2n+1, donde n es el nUmero de espines con valor de 1/2; encontramos dos estados, uno de ellos
es el estado singulete (S:), cuando sus dos electrones mas externos se encuentran apareados, mientras
una molécula que presenta estado triplete (Ti1), sus dos electrones mas externos se encuentran
desapareados o paralelos, es decir, cuando tienen nimeros cuanticos de espin iguales. Tipicamente, el
estado basal de la mayoria de las moléculas suele tener caracter singulete (So), mientras que los estados
excitados de cualquier molécula pueden tener cardcter singulete (S1) o triplete (T:1) estos estados son
representados en el Diagrama de Jablonski (Figura 2).

2nl+1=1*
Estado excitado (S1)

— ISC
hv %

o Estado triplete (T)
ISy

) 2nl+1=3

c

iN]

Estado basal (Sp)
2nl+1= 1
tiempo (us)

Figura 2. Diagrama de Jablonski (Representacién del estado fundamental de una molécula (So),
estado excitado (S1) y triplete (T1).

Para comprender el inicio de un proceso fotoquimico promovido por la absorcién de la luz, es necesario
comprender que esta energia debe ser absorbida, en el caso de algunas moléculas organicas que poseen
grupos croméforos, cuyos electrones se encuentran en los orbitales n o it (dobles y triples enlaces, grupos
carbonilicos, aromaticos, etc.), siendo los espectros de absorcion y emision de una molécula una
herramienta importante ya proporcionan informacion relevante sobre la estructura, la energia y la
dindmica de estados electrénicos excitados.

Por otro lado, en la naturaleza también se encuentran moléculas organicas que no logran absorber la luz
visible y no pasan a otros orbitales moleculares mas energéticos para llevar a cabo reacciones quimicas,
en estos casos, para llegar al estado excitado es necesario acudir al proceso de fotocatalizador.

Las caracteristicas principales que deba poseer un buen fotocatalizador son las siguientes: [1]
» Absorcion de luz UV-Vis (en la regidn visible entre 400 y 800 nm) con coeficientes de absorcion
molar (&) superiores a 10° Mt cm™,
> Poseer una elevada eficiencia de paso del estado excitado singlete (S1) al estado excitado triplete
(Ta).
» Largos tiempos de vida del estado excitado (¢), en el orden del ps o superior, que permita trasferir
o hacer colision entre el fotosensibilizador y las moléculas presentes en el medio.
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> Estabilidad térmica y fotoquimica. A fin de evitar la descomposicion del fotocatalizador.
Dentro de las moléculas empleadas como fotocatalizadores en reacciones fotoquimicas, se pueden
encontrar a los complejos organometalicos. Por ejemplo, el complejo de Ru(bpy):%*, ha sido especialmente
estudiado por sus excelentes propiedades fotofisica, fotoquimicas y potenciales fotoredox que presentan
para su aplicacion en reacciones fotocataliticas. [1,10] Figura 3.
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Figura 3. Fotocatalizadores organicos y metalicos.

1.2 Proceso fotocatalitico

La fotocatdlisis inicia cuando un fotocatalizador absorbe un fotén donde pasa a su estado excitado
*(Fotocatalizador), y este se relaja por procesos intermoleculares, retornado al estado basal por dos vias,
la fotosensibilizacion y fotocatalisis. En la primera via, la molécula transfiere la energia absorbida a un
sustrato que no es capaz de absorber la energia por si misma por transferencia de energia (EnT). La
segunda, el fotocatalizador (Fotocatalizador*), se oxida (O) o de reduce (R) y el fotocatalizador se regenera
por la transferencia de un electrén (SET), donde se emplea una molécula donadora (D) o aceptora (A)
como sacrificador (Figura 4) [2,5,6].

Transferencia de energia

Ciclo S Ciclo
reductivo oxidativo
*fotocatalizador A
o A
D | o
A
fotocatalizador v fotocatalizador

w

\

@ fotocatalizador
Go

Figura 4. Diferentes procesos de un fotocatalizador.

http://revistas.ujat.mx/index.php/jobs ISSN: 2448-4997 54



Journal of Basic Sciences, Vol. 9 (24), pp. 51-60, enero - abril 2023
BT T & 227

JOURNAL OF BASIC

SCIENCES

SN EPRES e S P

En la ultima década, el resurgimiento del interés por la fotoquimica se debe a la capacidad para generar
enlaces C-C, C-N, C-0O, C-S de forma selectiva y en condiciones suaves de reaccion.[4,6,7,9-13] En este
contexto, los compuestos organicos (Figura 3) estan atrayendo atencion como catalizadores fotorédox, al
mostrar competitividad contra los complejos de rutenio (Ru) e iridio (Ir) [2,7] debido a su disponibilidad,
versatilidad y ademas que mediante la funcionalizacién racional de estructuras base se pueden modular
sus caracteristicas fotofisicas y fotoquimicas.

Cabe destacar, que la oxidacidn de grupos metilos de compuestos aromaticos para la obtencién de acidos
carboxilicos, comunmente involucraban agentes metalicos, condiciones de drasticas de reaccién como
temperaturas y presiones elevadas y/o tiempos de reaccion prolongados. Debido a estas inconvenientes,
la busqueda de nuevas técnicas que ofrecieran condiciones suaves de reaccidn y ademds menos dafiinas
con el medio ambiente, fueron encontradas en la fotoxidacién utilizando fotocatalizadores libres de
metales como los colorantes orgdnicos.[14,16]

Por otro lado, dentro del proceso SET se ha examinado otro proceso denominado transferencia de 4tomo
de hidrogeno (HAT) que ocurre en las reacciones fotoquimicas (Figura 5).[15] El cual consiste en un
movimiento concertado de un electrén y un protdn del sustrato (donante de hidrogeno) hacia la especie
aceptora de hidrogeno.

hv
Fotocatamocatal.*
Fotocatal.-H

Producto
Figura 5. Proceso HAT.

1.3 Tipos de fuentes de radiacién

Por otra parte, una estrategia necesaria para lograr realizar una reaccién fotoquimica adecuadamente es
mediante la adquisicién de conocimientos bdsicos sobre los principios fotofisicos que permitiran el
desarrollo de la fotocatalisis, escogiendo adecuadamente la fuente de energia, con un rango de longitud
de onda () definido para que coincida con el espectro de absorcion del fotocatalizador utilizado. En la
actualidad, se han utilizado luces fluorescentes, leds, lamparas de haldgeno, luz solar.

En cuanto a términos de fuente luz, existen diferencias notables entre [dmparas fluorescentes y luces led,
como la eficiencia energética, vida Util, contenido tdxico, calor emitido. Las ldamparas fluorescentes
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producen luz a través de un tubo de vidrio lleno de gas inerte y polvo fluorescente, mientras que las luces
LED utilizan diodos electrénicos. Siendo eficinetes, las luces LED son mas eficientes en términos de energia
y tienen una vida util mas larga.

Al mismo tiempo, estas fuentes de radiacién son empleadas en fotoreactores, los cuales son dispositivo
que permite el uso de fuentes de energia limpias y renovables, en combinacién combinando con un
fotocatalizador. Estos tienen como finalidad llevar a cabo reacciones fotoquimicas, en condiciones
controladas, la cual dependera del tipo de reaccidn y fotocatalizador a emplear.

Para el disefio de un fotoreactor es necesario tomar en cuenta las caracteristicas del fotocatalizador, tipo
de reaccion y el dispositivo de iluminacion a emplear, para permitir la reproducibilidad de los
experimentos fotoquimicos. Siendo el principal objetivo de este trabajo el disefio de un fotoreactor
mediante el andlisis de diferentes fuentes luminosas (lamparas fluorescentes y LEDs) con diferente
potencial eléctrico (15, 23 y 24 watts), utilizando como reaccién modelo la oxidacion de tolueno.

2. Metodologia experimental

En un vial de 4 mL provisto de agitador magnético, se colocé tolueno (8, 0.1 equiv.), K,CO3(0.05 equiv.),
del fotocatalizador (6, 0.05 equiv.) y se disolvié en 1.0 mL de AcOEt, bajo atmosfera de O,. Se irradio bajo
tres tipos de fuentes luminosa: 15, 24W LED y 23 W fluorescente. Pasado el tiempo de reaccién se colocé
la reaccién 1.0 mL de solucion de NaHCOs al 10 %, y se separd la fase orgdnica de la acuosa.
Posteriormente, la fase acuosa se adiciond una solucién de 2N de HCI (1 mL), y se extrajo con AcOEt (3
x10 mL). A la fase organica se agregd NaSO, anhidro, se filtrd y se evapord a presidn reducida obteniendo
el producto 9. Esta reaccién se llevo acabo en el fotoreactor 30 x 30 x 35 cm a una distancia de 10 cm
entre la fuente luminosa y el vial de reaccion.

3. Resultados

En la literatura se encontré la fotoxidacion de derivados de tolueno y de alcoholes arométicos [14] para
la obtencion de 4acidos carboxilicos, por lo que se decidié implementar esta metodologia utilizando
diversas fuentes de luz, variando la fuente de radiacidn, a diferentes tiempos de reaccién. Se emplearon
focos de 15, 23 y 24 W con luz blanca respectivamente, los resultados se representan en la Tabla 1,
encontrando las condiciones dptimas en la obtencidn del intermediario 3 (ensayo 5 se utilizaron focos
LED, y en el ensayo 6 se utilizaron focos fluorescentes). Mientras para la oxidacidn completa (100%) de la
materia prima fue observada en el ensayo 7 (23W, 72h).
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AcOEt.

8 300 rpm 9 10
Ensayo Luz Tipo de luz Tiempo % conversion
(W) (h) (9 010)
1 15 LED 24 10 (trazas)
BOMBILLA
2 15 LED 72 10 (trazas)
BOMBILLA
3 24 LED 48 10 (22%)
ESPIRAL
4 24 LED 80 10 (60%)
ESPIRAL
5 24 LED 96 10 (100%)
ESPIRAL
6 23 FLUORESCENTE 48 10 (100%)
7 23 FLUORESCENTE 72 9 (100%)

Tabla 1. Optimizacidn en las condiciones de reaccién.

En la Figura 6, se muestran los espectros de 'H RMN correspondientes a los ensayos 5, 6y 7 de la tabla 1.
En el ensayo 5 se llevd a cabo la fotoxidacion durante 96 h, utilizando 4 focos de 24 W LED, observandose
una sefial en 10.02 ppm, asignada al protén de aldehido (10). En el ensayo 6, se cambio la fuente de luz
24 W LED por 23 W fluorescente, se disminuyd el tiempo de reaccion a 48 h, observandose el singulete
correspondiente al aldehido (10). Finalmente, en el ensayo 7 (23w) a las 72h, la sefial de 10.02 ppm
desaparece y se observan los desplazamientos del sistema aromatico a campo mas bajo, en 8.29 ppm que
integran para 2 H, una sefial sencilla en 7.82 ppm que integra para 1 H y una sefial doble en 7.75 ppm
integran para 2 H, estas sefiales corresponden al a los protones del acido benzoico (9).
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b) Ensayo 6

c¢) Ensayo?7

Figura 6. Comparacidn de espectros de RMN *H (500MHz, CDCls) de los ensayos 5,6y 7.

Adicionalmente, para determinar los parametros de la fuente de radiacion de una lampara fluorescente
de 23W, fue analizada en el Instituto Nacional de Astrofisica, Optica y electrénica (INAOE), en el
laboratorio de Iluminacidon y Eficiencia Energética (LIEE), donde realizaron los estudios de las
especificaciones lampara (Tabla 2).

Parametros Unidad de Valores
medida
Temperatura ambiente °C 24.9
Humedad relativa % 43.9
Tension eléctrica V (CA) 127.02
Corriente eléctrica A 0.29
Potencia eléctrica w 21.28
Factor de potencia p.u. 0.58
Distorsion armdnica total en corriente % 119.91
Flujo luminoso total Lm 1536.29
indice de rendimiento de color NA 82.69
Temperatura de color correlacionada K 6418.4

Tabla 1. Resultados de ensayos realizado en el banco de esfera integradora.
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Adicionalmente, se llevé un barrido de la curva de distribucién espectral desde un intervalo de emision
desde los 300 a 1000 nm (Figura 7), donde se observan, tres diferentes longitudes de onda maximas (436,
545y 612 nm).

Figura 7. Curva de distribucion espectral de la fuente de 23W fluorescente

Con los datos obtenidos del barrido de la curva de distribucién espectral, se determiné que la longitud de
onda emitida por la fuente que produjo el mejor rendimiento (ensayo 7, foco fluorescente 23W) fue de
445nm.

Posteriormente, con estos datos obtenidos sobre la fuente de radiacidn, se realizd una simulacién en el
programa de DIALux evo, donde se realizé una simulacién del fotoreactor, determinando la distancia
adecuada para llevar a cabo la reaccidn fotoquimica, en una caja de 30 x 30 x 35 cm, se expuso el matraz
de reaccion a las fuentes de radiacidon, encontrandose a una distancia de 10 cm, colocandose focos
fluorescentes de 23 W, donde se encontré una mejor transformaciéon de la reaccién de fotoxidacion de
tolueno a acido benzoico.

4. Conclusiones

La sintesis de acidos carboxilicos tiene una basta aplicacién a nivel industrial ya que son importantes
bloques de construccidn de una variedad de compuestos de interés bioldgico. En la busqueda de optimizar
las condiciones de reaccidn, se han desarrollado nuevas estrategias, entre ellas, se destaca la fotocatdlisis
como una herramienta que sustituye a los métodos convencionales, mediante el uso fotocatalizadores
organicos, ofreciendo ventajas como una alternativa mas sustentable y econdmica. En este trabajo se
determiné que la fuente fluorescente es la dptima para llevar a cabo la reaccién fotocatalitica del tolueno,
logrando replicar las condiciones necesarias para realizar la obtencidn de acidos carboxilicos empleando
focos fluorescentes (23W) caseros.Por lo que se continuara indagando el uso de las lamparas en el
fotoreactor para mejorar las condiciones de reaccidn y poder utilizarlo en otras reacciones organicas.
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