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Resumen

Reacciones defoto-oxidacion catalizadas por complejos de Cuenlazados
covalentemente sobre nanotubos de TiO-

En este trabajo se sintetizaron los complejos cloruro de bis-[(4,4’-dicarboxi)-2,2’-
biquinolina]cobre(l) (1) y [(4,4’-dicarboxi)-2,2’-bipiridina]diclorurocobre(ll) (2), los cuales
fueron enlazados covalentemente sobre la superficie de nanotubos de TiO,. Los
respectivos complejos libres y los nanotubos se sintetizaron empleando condiciones
hidrotérmicas. El proceso de anclaje de los respectivos complejos sobre el soporte se
realizo bajo atmdsfera inerte (N2), empleando una reaccién de transesterificacion entre los
grupos carboxilicos de los sustituyentes presentes en el ligante y los grupos hidroxilos
superficiales de los nanotubos de TiO, previamente modificados por una reaccién de
sililaciéon. Los nanotubos de TiO, fueron caracterizados por microscopia SEM,
espectroscopia Infrarroja (ATR-IR), Raman y UV-Vis en estado sélido, y sus propiedades
texturales fueron determinadas por medidas de adsorcién de N.. Los complejos de Cu
libres y anclados sobre los nanotubos de TiO, fueron identificados por espectroscopia
Infrarroja (ATR-IR), Raman, Analisis Elemental, Difraccion de Rayos X en polvo (DRXP) y
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La evaluacion de su actividad fotocatalitica se estudi® en la oxidacion selectiva de
alcoholes utilizando como molécula modelo el alcohol bencilico, empleando O2 molecular
y luz visible.

Con el desarrollo de esta propuesta se logré: 1- Obtener un sistema catalitico fotoactivo
y estable para la oxidacion de sustratos organicos precursores de productos industriales
empleando catalizadores bioinspirados, 2-Avanzar en la frontera del conocimiento en
procesos de activacion del O2 molecular como agente oxidante amigable con el medio
ambiente, 3- Avanzar en la identificacibn de potenciales centros activos y sistema
cataliticos heterogéneos para la oxidacién de moléculas organicas utilizando fuentes de
energia alternativa que conlleve en el futuro a la renovacion de tecnologias para la
obtencidon de productos de una forma mas eficiente y amigable con el medio ambiente.
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Abstract

Photooxidation reactions catalyzed by covalently bonded Cu complexes on TiO;
nanotubes

In this work, bis-[(4,4'-dicarboxy)-2,2'-biquinoline] copper(l) chloride (1) and [(4,4'-
dicarboxy)-2,2'-bipyridine] dichloridecopper(ll) (2) complexes were synthesized and
covalently bonded on the surface of TiO, nanotubes. The respective free complexes and
nanotubes were synthesized using hydrothermal conditions. The anchoring process of the
respective complexes on the support was performed under inert atmosphere (N.),
employing a transesterification reaction between the carboxylic groups of the substituents
present on the ligand and the surface hydroxyl groups of the TiO, nanotubes previously
modified by a silylation reaction. The TiO; nanotubes were characterized by SEM
microscopy, Infrared (ATR-IR), Raman and UV-Vis spectroscopy in solid state, and their
textural properties were determined by N» adsorption measurements. Free and anchored
Cu complexes on TiO2 nanotubes were identified by Infrared (ATR-IR), Raman, Elemental
Analysis, Powder X-ray Diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
spectroscopy.

The evaluation of its photocatalytic activity was studied in the selective oxidation of alcohols
using benzyl alcohol as a model molecule, using molecular O, and visible light.

With the development of this proposal it was accomplished: 1- To obtain a photoactive and
stable catalytic system for the oxidation of organic substrates precursors of industrial
products using bio-inspired catalysts, 2- To advance in the frontier of knowledge in
processes of activation of molecular O; as an environmentally friendly oxidizing agent, 3-
To improve in the identification of potential active centers and heterogeneous catalytic
system for the oxidation of organic molecules using alternative energy sources that will lead
in the future to the renewal of technologies for obtaining products in a more efficient and
environmentally friendly way.
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Introduccion

La oxidacion aeréObica selectiva que emplea metales de transicion en condiciones
sostenibles y amigables con el medio ambiente es un tema de interés enmarcado en el
desarrollo y avance de la quimica verde. Diversas rutas empleando catalizadores de cobre
en fase homogénea y heterogénea han sido evaluados resaltando su alta actividad y
selectividad [1-3]. En el caso de los catalizadores heterogéneos se busca mejorar los
limitantes que se presentan con los catalizadores homogéneos, como lo son la dificil

separacion, recuperacion y reutilizacion del centro activo.

Por otra parte, la sustitucion de agentes oxidantes toxicos por agentes oxidantes amigables
con el ambiente, como el oxigeno molecular o peroxido de hidrogeno es el desafio y la
estrategia tanto tecnoldgica como cientifica para reducir la generacion de productos

colaterales contaminantes [4, 5].

En esta direccién, y aprovechando el conocimiento sobre el comportamiento de la
naturaleza, se ha observado que algunos sistemas cataliticos enzimaticos que contienen
en su estructura atomos de cobre han mostrado participar de manera exitosa en la
activacion y/o transferencia de atomos de oxigeno hacia sustratos en procesos biolégicos.
Este conocimiento sobre el comportamiento de catalizadores naturales es y ha sido la
fuente de inspiracion para proponer la sintesis de compuestos bioinspirados mejor
conocidos como sistemas biomiméticos, los cuales buscan emular el comportamiento
natural referente a la alta estabilidad y selectividad, pero aplicados en procesos a nivel

sintético.

En este trabajo se investigo en la sintesis de dos complejos de coordinacion de cobre y su
heterogenizacién sobre nanotubos de diéxido de titanio (TiO2-NT), empleando los grupos

hidroxilo presentes en la superficie de los nanotubos y los grupos carboxilicos presentes
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como sustituyentes en los ligantes seleccionados. La actividad catalitica de los materiales

hibridos complejo/soporte fue evaluada en la oxidacién del alcohol bencilico.

Una recopilacion del estado del arte es presentada en el capitulo 2 que incluye el contexto
actual que tiene el cobre por sus propiedades quimicas, su interaccion con los complejos
di-iminicos, su particular geometria de coordinacion y comportamiento redox [3, 6], asi
como las ventajas de utilizar el diéxido de titanio (TiO2) como soporte semiconductor [7,
8]. Algunos reportes de la literatura sobre catalizadores de Cu que participan en reacciones
de oxidacion selectiva en alcoholes fueron revisados y recopilados adicionalmente en esta

seccion.

En el capitulo 3 se presentan detalladamente los procedimientos experimentales
realizados en la sintesis de los complejos de cobre, la sintesis de los nanotubos de diéxido
de titanio y la respectiva heterogenizacion. Los resultados de la caracterizacion de los
complejos libres, los nanotubos de diéxido de titanio, los complejos soportados y la
actividad catalitica en la oxidacion selectiva del alcohol bencilico son descritos en el
capitulo 4. Asi mismo, en este capitulo se presentan los posibles mecanismos cataliticos
llevados a cabo en cada uno de los catalizadores evaluados. Finalmente, en el capitulo 5
se presentan las conclusiones y las perspectivas que se abren para futuras investigaciones

en esta tematica.
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Objetivos

Objetivo general

Estudiar la reactividad y estabilidad de catalizadores heterogéneos formados por
complejos de cobre enlazados covalentemente sobre nanotubos de di6xido de titanio en

reacciones de fotoxidacién bajo condiciones ambientales de presién y temperatura.

Objetivos especificos

o Estudiar las condiciones necesarias para la obtencién de complejos de Cu (ll) con
ligandos de bipiridina y/o biquinolina con sustituyentes acidos.

o Desarrollar una metodologia de anclaje covalente para la uniéon de los respectivos
complejos de Cu (ll) sobre los nanotubos de TiO..

o Evaluar la reactividad y estabilidad del sistema catalitico en la oxidacién selectiva de

alcohol bencilico en presencia de luz UV-Visible utilizando como agente oxidante O..
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1. Estado del arte y contexto actual

1.1 El cobre en la naturaleza

El cobre (Cu) es un oligoelemento esencial para los organismos vivos en funciones claves
como la respiracion, la metabolizacién del hierro, la actividad antioxidante, la integridad de
los tejidos y la funcion sinaptica [9—-14]. ElI Cu puede existir en los sistemas bioldgicos en
dos estados de oxidacion Cu(l) y Cu (ll) y sus funciones bioldgicas estan estrictamente
relacionadas con su capacidad para alternarse entre su forma oxidada y reducida,
participando como cofactor de diferentes enzimas redox (conocidas como cuproenzimas)
tales como el citocromo C oxidasa (COX), la lisiloxidasa, la dopamina B-hidroxilasa, y la
superéxido dismutasa (SOD) en procesos de transporte y activacion de oxigeno molecular
a temperatura ambiente (Figura 1) [15-17].

a)

Sitio de Cobre Azul en la Plastocianina:

Sitio activo de la ceruloplasmina humana:

Cobre Azul Cumulo Vesicle

trinuclear — .
de cobre ATP7a/b
2H,0 \

Fe o,

Sitio activo de la citocromo c oxidasa:

2 2H,0 ®
¢ Transporte del cobre en la célula

Figura 1. a) Sitio activo de la plastocianina, ceruloplasmina (Cu*? a Cu*!) y b) Participacion
y transporte del cobre en procesos metalicos a nivel celular. Tomado de la referencia [15].
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A nivel celular la reduccion del oxigeno a agua en la mitocondria es realizado por la enzima
citocromo ¢ oxidasa usando dos grupos hemo, un cobre mononuclear y un sitio binuclear
de cobre por procesos de transferencia electrénica metal-oxigeno [16, 18, 19]. Ademas de
sus funciones enziméticas, el Cu juega un papel clave como componente estructural de
muchas proteinas y como regulador de las vias de sefializacion celular. La gran versatilidad
como centro activo le permite participar como aceptor o donador de electrones y promover
cataliticamente diversas transformaciones en las que actia como un &cido de Lewis, 0
como un activador nucleofilico por su capacidad de actuar como una base de Bronsted
[20].

1.2 Complejos biomiméticos de cobre

A partir del estudio del comportamiento de la naturaleza, especialmente de los procesos
cataliticos que se desarrollan en las enzimas y pretendiendo emular su comportamiento,
se ha trabajado en las Ultimas décadas en la sintesis de complejos de coordinacion
bioinspirados (también conocidos como biomiméticos) [21], aprovechando las propiedades
de oxidacion-reduccién del cobre y los procesos de transferencia y/o activacion de oxigeno
molecular (O2) bajo condiciones ambientales de presién y temperatura [18, 22]. En este
desarrollo, variados tipos de ligantes tanto monodentados como polidentados han sido
utilizados, siendo los méas frecuentes aquellos que contienen en su estructura atomos
donadores como el oxigeno y el nitrégeno en complejos Cu (Il) y ligantes con atomos de

fosforo y azufre para complejos de Cu (1) [23].

La seleccion del ligante, el precursor, el solvente y la relacién estequiométrica son cruciales
para el rendimiento y cinética para la formacion de complejos de cobre, en donde el catién
actla como un acido de Lewis y sus correspondientes ligandos como la respectiva base
de Lewis. El cobre en estado de oxidacién +1 se comporta como un acido blando, mientras
el Cu en estado de oxidacién +2 se comporta como un acido blando. En la Figura 2 se
presentan algunos de los precursores mas comunmente utilizados y diferentes tipos de

ligantes y complejos reportados en la literatura [22].

Por otra parte, el nUmero de electrones presentes en sus diferentes estados de oxidacién
en el atomo de cobre le otorga caracteristicas especiales y diversas. En el caso del Cu(l)
cuya configuracion electrénica resultante es d'°, origina que sea un ion diamagnético, el

cual no presenta transiciones electronicas d-d y forma complejos con numero de
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coordinacién 4 gue favorecen compuestos con una geometria preferiblemente tetraédrica.
Para el caso de la especie Cu (l1)-d® el resultado es una especie paramagnética, la cual
presenta transiciones d-d y la posibilidad de obtener compuestos con diferentes
geometrias, tales como geometrias octaédricas, tetraédrica, trigonal piramidal, permitiendo
formar complejos con amino&cidos u otros compuestos que tienen en su estructura atomos

donadores de electrones como el azufre, nitrégeno y oxigeno [24, 25].

Complejos de
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Figura 2. Ejemplos de precursores de cobre, ligantes y complejos reportados en la
literatura. Adaptado de la referencia [22].

En el caso de la 2,2’-biquinolina y la 2,2-bipiridina di-sustituidas son considerados ligantes
aceptores T fuertes por su tendencia a formar anillos quelatos de cinco miembros,
generalmente planos y estables, asi como formar complejos metalicos de Cu en un amplio
intervalo de estados de oxidacion [26]. Se caracterizan ademas por ser ligantes poco
flexibles presentando efectos estéricos fuertes. Por otra parte, la presencia de anillos
aromaticos posibilita la formacion de estructuras supramoleculares mediante el
establecimiento de interacciones no covalentes de apilamiento 1T-11, siendo ligeramente

direccionales y mas débiles que los enlaces de hidrogeno, aumentando la estabilidad de
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los complejos metdlicos tanto en disoluciones como en estado sélido [27]. Se han
reportado en la literatura diferentes estructuras de complejos de cobre di-iminicos que han
sido evaluados en reacciones para la oxidacion de alcoholes, acoplamiento C-O y

sustituciones alilicas (Figura 3) [28, 29].

FyC

Ty ~
tBu N N
H~_~H
HBu N_© /Cu\
e o’ o

0 N +Bu

CF;
[Ph
+Bu N* rBu
/
,\E/ N\ #BU N +Bu
Lu-N |=h/7
°u

Figura 3. Estructura de diversos complejos de cobre empleados como catalizador en
reacciones de oxidacion. Adaptacion de las referencias [30-32].

Los primeros estudios de complejos de cobre (1) y cobre (Il) evaluados en una reaccién de
oxidacién de alcoholes aerébicas fueron reportados por Semmelhack utilizando como co-
catalizador TEMPO (radical 2,2’6,6’-tetrametil piperidina-N-oxilo) [33]. Diversas estructuras
de cobre se han desarrollado y estudios sobre el mecanismo de reaccién, disefio de
nuevos ligandos, el uso de diversos co-catalizador o variaciones en las condiciones de
reaccion han sido igualmente reportadas [34—38]. Algunos ejemplos de grupos funcionales
generales o estructuras susceptibles de ser oxidadas cataliticamente por complejos de

cobre son presentados en la Figura 4.
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X =5R, SeR,
0% ™H OR,CH,R,CN X Y

X = halo, OR,
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Figura 4. Ejemplos de oxidacion de grupos funcionales en presencia de complejos de Cu
como catalizador [39].
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Es importante destacar los principales agentes oxidantes (mas conocidos como co-
oxidantes) empleados en la oxidacion de alcoholes y alquenos utilizando Cu (I) o Cu (I1)
en fase homogénea y heterogénea en condiciones aerbbicas. Entre los més utilizados se
encuentra el TEMPO (2,2,6,6-Tetrametilpiperidiniloxi), DBAD (Azodicarboxilato de di-tert-
butilo), TBHP (Hidroperodxido terbutilico), Isobutiraldehido, H,O, (Peréxido de Hidrogeno) y
O, [40-46]. Algunos ejemplos son recopilados y referenciados en la Tabla 1, donde se
destaca la conversion, el principal producto obtenido, su selectividad, las condiciones
empleadas y el agente oxidante seleccionado. Un ejemplo del mecanismo propuesto para

la oxidaciéon de alcoholes primarios empleando TEMPO es presentado en la Figura 5.

o R
A 7?}
A

7E
N; ) ( RCH,OH + B

05
RCHO gﬁj{\
=] BH+
H
[0]: secondary axidant

Figura 5. Mecanismo propuesto para la oxidacion de alcoholes primarios empleando
TEMPO [45].

Tabla 1. Ejemplos de oxidacion del alcohol bencilico empleando complejos de Cu(l) y
Cu(Il) como catalizador en fase homogénea

Entrada  Substrato Producto Co-oxidante Conversion % Selectividad %  Ref.

1 R-OH R-C=OH TEMPO 60 51 [30]
2 R-OH R-C=0OH DBAD 70 78-90 [23]
3 R-OH R.C=OH Isobutiraldehido 49 ” [32]
+ 02
4 R-OH R-C=OH TBHP + O 5.8 99 [47]
5 R-OH R-C=0OH TBHP + O2 29 57 [23]
6 Ciclohexeno  Epoxido H202+ O2 84 1 [48]
7 Ciclohexeno  Epoxido 78°C + O2 100 5 [49]
8 Ciclohexeno  Epoxido Oz, + CHCls 6 2 [50]
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1.3 Dioxido de titanio (TiO2) como soporte fotoactivo para
anclaje de centros activos de cobre

La estructura del dioxido de titanio presenta tres formas cristalinas: la anatasa con una
geometria tetragonal, la brokita con una geometria ortorrémbica y el rutilo de geometria
tetragonal como se observa en la Figura 6. La diferencia de estas fases cristalinas se debe
a la distorsion del octaedro formado entre el Ti y los seis &tomos de oxigeno (TiOg) y los

patrones de ensamblaje de las cadenas octaédricas [51, 52].

Figura 6. Estructura cristalina del diéxido de titanio: a) Rutilo b) Brokita y C) Anatasa.
Imagen tomada de la referencia [53].

El rutilo y la anatasa son las formas alotrépicas mas usadas en la fotocatalisis debido a su
geometria tetragonal, sin embargo, la conformaciéon de la anatasa presenta una mayor
estabilidad termodindmica, una baja toxicidad, y una diferencia de energia entre su banda
de conduccién y banda de valencia de 3.2e-V, mientras que para el rutilo es de 3.0 eV que
lo hacen atractivo para ser empleado bajo irradiacion con luz UV-Visible, proporcionandole
un alto poder oxidante para la realizacion de procesos de oxidacién-reducciéon en su
superficie [54-56].

La habilidad de este soporte sélido para trabajar como un semiconductor esti
fundamentada en su configuracion electronica, en donde el solapamiento de los orbitales
atomicos resulta en una configuracion de estados deslocalizados préximos entre si que

forman bandas de estados electronicos permitidos. Los electrones de las capas internas
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de los &tomos se ubican en niveles discretos, los cuales son limitados por curvas de
energia potencia, mientras los electrones que se encuentran ubicados en las capas
externas se distribuyen en los niveles de energia que forman la banda de valencia (BV) de
menor energia, correspondiente a los iones O% del nivel 2p y de mayor energia que se
encuentran asociados al desdoblamiento t»y del nivel energético 3d de los iones Ti** que
son la banda de conduccién (BC) [57].

La activacion del semiconductor requiere de radiacion con longitudes de onda < a su band-
gap (normalmente 365nm y en algunos casos se logra con radiacion visible), la cual posee
la energia suficiente para iniciar la excitacion electrénica del TiO2 y su participacion en el
proceso fotocatalitico. En este proceso de transferencia electronica foto-inducido, la banda
de conduccién (BC) es poblada por los electrones excitados de la banda de valencia (BV)
gue han superado la barrera energética entre estas bandas, logrando la formacion del
respectivo par electron-hueco (e/h*), las cuales pueden reaccionar con especies aceptoras
de electrones (A) o donadoras de electrones (D), respectivamente. Un esquema del
mecanismo general del proceso fotocatalitico en semiconductores es presentado en la
Figura 7 [57-59].
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Figura 7. Mecanismo general del proceso fotocatalitico en semiconductores [59].

Diversos esfuerzos se han enfocado en la mejora de la eficiencia del diéxido de titanio P-
25 comercial, el cual ha sido durante muchos afios uno de los mejores fotocatalizadores
en procesos de remediacion y degradacion de contaminantes. Sus limitaciones se asocian
a su baja area superficial especifica (50 m?g™?), su tamarfio de particula y la necesidad de

utilizar luz UV para su activacion, con las consecuencias que esto implica [52, 60]. Se ha
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reportado que las propiedades fotocataliticas del TiO, se ven favorecidas
significativamente por factores como la cristalinidad, la porosidad, el tamafio nanométrico

de la particula, el volumen del poro y el area superficial especifica [61].

Tabla 2. Propiedades texturales en diferentes estructuras de 6xido de titanio [60, 62, 63].

, SEIS Vporo Tamafio del _ y
Estructura de TiO> Dimension
(m?/g) (cm3/g) poro (nm)

Nanoparticulas 200 0.16 <5 oD
Nanotubos 270 0.44 1-10 1D
Nanobarras 100 0.43 >14 1D
Nanovarillas 200 0.65 5-10 1D

P-25 50

El dioxido de titanio nanotubular (TiO2 -NT) es un material de estudio en la actualidad y se
ha utilizado en una amplia variedad de reacciones, tales como degradacién de colorantes,
descontaminacién del aire y agua, produccion de hidrogeno, foto reduccion de CO; y
fijacion del nitrégeno [64—68]. Los nanotubos de TiO; son estructuras unidimensionales de
forma tubular con un diametro promedio de 1-10 nm, longitud de 100 um y presenta areas
superficiales especificas considerablemente mayores que se encuentran entre los 180 a
300 m?g?! y mejoras en sus propiedades electronicas que permiten reducir la tasa de
recombinacion de los pares electrén/hueco, aumentando la velocidad en la transferencia

de carga a nivel interfacial [69-71].

Una comparacion de las propiedades superficiales de diferentes estructuras de TiO2 son
presentadas en la Tabla 2, e ilustran sus principales diferencias. En este trabajo de
investigacion se propuso sintetizar nanotubos de TiO, de fase cristalina Anatasa, buscando
aprovechar sus mejores propiedades superficiales en comparacion con otro tipo de
estructuras de este semiconductor y que favorecieran la incorporacion covalente de los
centros metalicos de Cu empleando los grupos titanol (-Ti-OH) del soporte y los

sustituyentes presentes en los ligantes del complejo de coordinacion de cobre.

1.4 Heterogenizacidon de centros activos

La tendencia actual en el desarrollo de catalizadores como un proceso quimico sostenible
es llevar a una fase solida exitosos catalizadores homogéneos, procesos conocidos como

anclaje o heterogenizacion. Para esto, un gran nimero de soportes sélidos han sido
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sintetizados y reportados utilizando diferentes precursores y diversas metodologias de
sintesis, con el objetivo de tener una gran diversidad de estructuras tipo 6xido metélico y/o
oxidos metalicos mixtos como soporte para la incorporaciébn de centros activos como

catalizadores heterogéneos [72].

En el proceso sintético de heterogenizacion de centros activos se pueden distinguir dos
métodos generales conocidos como fisisorcion o quimisorcion de centros activos. En el
primero de estos las interacciones son débiles y se aprovecha las diferentes cargas que
se pueden modular tanto de la estructura soporte como en el centro activo que se pretende
incorporarla integracion soporte-centro activo. Este método presenta como desventaja la
baja estabilidad de la especie activa en el soporte y la respectiva lixiviacion que
generalmente se presenta y que puede ser contrarrestada cuando se usan solventes

donde no se disuelve la especie activa.

En el método de quimisorcién, se han evaluado distintas reacciones para insertar grupos
funcionales organicos, a través de la formacion de un enlace covalente como puente para
la formacion del enlace soporte-centro activo. La mayoria de reportes en la literatura
describen la reaccion de 6rgano-silanos con el grupo hidroxilico (Metal-OH) superficial de
la matriz sélida, alcanzando el anclaje covalente pero que desafortunadamente
experimentan una facil hidrolisis como consecuencia de la naturaleza misma del grupo

silano puente [63].

También se han utilizado grupos funcionales presenten en la estructura de los ligandos o
directamente unidos a los centros activos, tales como los acidos carboxilicos, grupos -
amida o -tiociano. Se destacan los complejos de rutenio usados como croméforos o
fotosensibilizadores para el aprovechamiento de energia dentro del rango visible del
espectro, o complejos de manganeso empleados como catalizadores en reacciones de
epoxidacion asimétrica [73]. Estos materiales hibridos han experimentado una mejor
estabilidad del enlace soporte-centro activo, pero normalmente sufren de lixiviacion o
desorcién cuando son reusados durante varios ciclos, lo que ha resultado ser el factor mas
importante de fragmentacion e inestabilidad del enlace soporte-complejo cuando este tipo

de enlaces en los catalizadores heterogéneo es evaluado [74, 75].

Teniendo en cuenta estas consideraciones, la obtencién de un material catalitico hibrido

heterogéneo y estable es un proceso sintético de alta exigencia, que tiene como principal
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desafio el disefio y seleccion del grupo funcional que realiza la interaccion o puente
conector complejo-soporte. Recientemente, en la busqueda de nuevos materiales hibridos
heterogéneos aplicados a procesos de oxidacion, en nuestro laboratorio se ha trabajado
en la unién covalente de diferentes complejos de dioxo-molibdeno (VI) sobre oxido de
titanio comercial P-25 y sobre TiO2 mesoporoso por una ruta original de sintesis [76]. Estos
materiales han mostrado una excelente actividad y estabilidad en la oxidacion selectiva de
fosfinas, alquilbencenos y la degradacion de contaminantes clorado [67]. Adicionalmente,
esta combinacion metal-ligando/TiO, ha podido ser reoxidada con oxigeno molecular (O2)
como agente oxidante participando de un proceso catalitico verde a temperatura y presion
ambiente [77].
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) - Complejo
inmovilizado
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Figura 8. Rutas estratégicas para el proceso de anclaje covalente

En la Figura 8 se exponen las dos rutas generales que habitualmente se utilizan para la
obtencion de un material catalitico hibrido heterogéneo. La ruta 1 se basa en realizar
inicialmente el anclaje del ligante sobre el soporte empleando los sustituyentes disponibles
en la molécula orgénica, para posteriormente hacer reaccionar con una sal metélica para
la formacion del respectivo complejo de coordinacién heterogenizado. En el caso de la ruta
2, la heterogenizacioén de la especie activa implica primero la sintesis y caracterizacién del
complejo metalico de coordinacion separadamente, el cual posteriormente se disuelve y
se hace reaccionar con los grupos hidroxilicos funcionales de la superficie formandose el
catalizador heterogéneo. La molécula del ligando que generalmente actlia como un puente
0 espaciador entre el soporte y el complejo, tiene una gran incidencia en el material hibrido

y donde la longitud, la deslocalizacion electrénica o el tipo de atomos presentes en el
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sustituyente puede incidir notablemente en la estabilidad y reactividad de la especie activa
[4, 78, 79].

Tabla 3. Oxidacion de alcohol bencilico a partir de complejos de Cu soportados.

Centro Conversién  Selectividad
Entrada Substrato ) Soporte Ref.
activo % %
1 R-OH Cu*? SBA-15 2.0 100 [80]
Nitruro de
2 R-OH cu®? carbono 125 56 [81]
grafitico
3 R-OH cu Oxido de 95.0 99 82]
grafeno
4 R-OH Cu*? TiO2 13.5 51 [83]
5 R-OH Cu*? MCM-41 62 86 [2]
6 R-OH cu Gama 79 97 [84]
alimina
7 R-OH Cu*? TiO2 72 99 [85]
8 R-OH Cu*? Zeolita 74 99 [86]

En el caso especifico de materiales cataliticos heterogéneos basados en centros activos
de cobre aplicados en reacciones de oxidacibn de alcoholes, se ha logrado la
heterogenizacion de diferentes complejos de coordinacién o nanoparticulas sobre oxido de
titanio comercial P-25, silice y otros soportes los cuales son presentados en la Tabla 3. Se
evidencia que la selectividad es favorecida hacia el benzaldehido, El desarrollo de
catalizadores heterogéneos con diversos soportes y con centros activos como los metales
de transicién, entre estos el Cu permiten su aplicacion en diversas reacciones

fotocataliticas, generando més conocimiento e innovacion en la quimica verde.
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2. Seccion experimental

En este capitulo se describe con detalle la sintesis y caracterizacion de todos los materiales
preparados durante esta investigacion. Los complejos de cobre se sintetizaron en un
reactor autoclave de sintesis hidrotermal. La sintesis de los nanotubos se llevd a cabo
empleando como material de partida nanoparticulas de TiO, Anatasa Sigma-Aldrich. El
anclaje covalente sobre los nanotubos de TiO, de los complejos de cobre se desarrollé
bajo atmosfera controlada empleando nitrdgeno como gas inerte. Para los experimentos
desarrollados en la oxidacién del alcohol bencilico se emplearon estandares comerciales

gue fueron verificados por técnicas espectroscopicas previamente.

2.1 Reactivos

Las sustancias relacionadas en la Tabla 4 fueron empleadas para la sintesis de los
complejos, nanotubos, anclaje de los complejos sobre el soporte y en las reacciones de

oxidacion fotocatalitica y cuantificacion de los productos de oxidacion.

Tabla 4. Reactivos empleados en el desarrollo experimental de la investigacion

Sustancias Marca Pureza %

Benceno PanReac 99.5

Metanol Loba Chemie 99.8

Hidroxido de sodio Merck 99.0

ACidO'Zd’.z"biq“i.”.o'i”a"""" Sigma Aldrich 98.0
icarboxilico

ACidoﬁ’z"bipir_ifﬁ”3'4’4' Sigma Aldrich 90.0
icarboxilico

Cloruro de cobre di-hidratado Loba Chemie 99.0

Acido nitrico Honeywell 65.0

Oxido de titanio (IV) Anatasa
nanoparticulas

Acetonitrilo Honeywell 99.8

Sigma Aldrich 99.0
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Sustancias Marca Pureza %
Naftaleno Lobo Chemie 99.0
Alcohol bencilico Baker Chemie. 99.0
Benzaldehido Sigma Aldrich 99.0
Acido benzoico Sigma Aldrich 99.0
Ter-butil-hidroperéxido Alfa Aesar 70.0
Isobutiraldehido TCI 98.0
Hexametildisilizano Alfa Aesar 98.0

2.2 Equipos

A continuacién, se describen los principales equipos utilizados en el desarrollo de la
investigacion para la caracterizacion de los materiales sintetizados y el andlisis y

cuantificacion de los productos de las reacciones cataliticas:
o Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Los analisis IR se obtuvieron en el equipo ATR NicoletTM iS50 FTIR Spectrometer en un
intervalo de 4000 a 400 cm™ y en % de transmitancia. Las muestras fueron preparadas

en pastillas de KBr al 1% de composicion de la muestra.
o Espectroscopia RAMAN

Los espectros de RAMAN se obtuvieron a partir del equipo RAMAN LabRAM HR Evolution-
HORIBA en lasér de 532nm.

e Analisis elemental

Para la cuantificacion elemental de los sélidos se realiz6 en el equipo Flash 2000 Serws,
con el software Eager Xperiencie, entre 950°C A 1000°C por 10mg de muestra

aproximandamente
e Espectros UV-Vis en estado solido

Los espectros de UV-Vis fueron tomados en el equipo Espectrometro Cary 5000 en un
rango de longitud de onda 200 a 800 nm, en el detectorPTM -Detector PbS con tecnologia
PbSmart

e Espectros de difraccién de rayos X en polvo (DRX-P)

Los espectros de difraccion de rayos X fueron tomados en el equipo Panalytical X Pert

PRO, con anodo de Cu (radiacion Ka, A=1,54056 A), utilizando una configuracién de Bragg-
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Brentano, donde el voltaje de aceleracion y la corriente aplicada fue de 45 Kv y 40 mA. Los
difractograma se tomaron a temperatura ambiente, con tamafo de paso de 0,04° 28 y

tiempo de paso de 10 s
e Sortometria (Isotermas de adsorcion de nitrégeno)

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno de los sélidos fueron tomados en el sortometro
ASAP2020 (micromeritics Instrument, Corp, USA) y cada solido fue desgasificado
previamente durante 12h a 110°C y 1 ptorr.

e Termogravimetria (TGA)

El andlisis termogravimétrico fue realizado en un analizador térmico Mettler Toledo modelo
TGA-1 en un intervalo de temperatura de 30-900 °C bajo N2 a una rampa de calentamiento
de 10 °C min™.

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes de microscopia obtenidas se llevaron a cabo en el equipo Microscopio
Electrénico de Barrido FEG (Field Emission Gun) QUANTA FEG 650, bajo condiciones de
alto vacio, voltaje de aceleracion 25Kv, con un detector EDAX APOLO X resolucién de
126.1 eV (en. Mn Ka) para realizar analisis EDS (Energy-Dispersive Spectroscopy).

Software EDX Génesis. informacién semi-cuantitativa de los elementos quimicos.
e Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los espectros obtenidos se realizaron en el analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD
y fuente de rayos X Al Ka monocromatizada (FOCUS 500).

e Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)

Los resultados de fotocatalisis se obtuvieron en el equipo Thermo Fisher Scientific Inc. All
rights reserved. Chromeleon 7.3.0.60919. Método isocratico (30% acetonitrilo-70%agua

milli-Q). Columna Hypersil GOLD, dimension 150x4mm

2.3 Disoluciones utilizadas

A continuacion, se describen los procedimientos de preparacion y las concentraciones de
las soluciones empleadas en la sintesis y evaluacion de la actividad catalitica de los

materiales preparados.
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Hidréxido de sodio 10.0M: Se disolvié en un beacker de 100mL 16g de hidréxido de sodio
en 40mL de agua tipo 1 con agitacién constante. Se utiliza de manera inmediata en el

procedimiento de la sintesis de los nanotubos.

Acido nitrico 0.1M: Se adiciono en un balén aforado de 100mL, 30mL de agua tipo 1y 700

ML de &cido nitrico al 65% y se llevo a aforo del baldn.

Solucion madre del alcohol bencilico 0.1M: En un balén de 25mL se adiciono 250 pL de

alcohol bencilico y se aforo con acetonitrilo grado HPLC

Solucion de alcohol bencilico 0.001M: En un bal6n aforado de 250mL se adiciono 2500 pL

de la solucion madre y se aforo con acetonitrilo grado HPLC

Solucion del benzaldehido 0.01M: En un balén aforado de 25mL, adiciono 25 pL de

benzaldehido y se llevé aforo con acetonitrilo.

Solucién de &cido benzoico 0.01M: Se disolvié en un beaker 30mg de acido benzoico con

10mL de acetonitrilo y se transfirié en un balén aforado de 25mL y se llevé a aforo.
2.4 Procedimientos de sintesis

Sintesis de cloruro de bis-[(4,4-dicarboxi)-2,2’-biquinolina]cobre(l)  (1)-
[Cu(dchbiq),]Cl

0.085 g del acido (2,2’-biquinolina)-4,4’-dicarboxilico (0.25mmol) y 0.0426g de cloruro de
cobre di-hidratado (0.25mmol) fueron dispersados inicialmente en 20mL metanol absoluto
y la mezcla fue trasferida a un reactor autoclave de sintesis hidrotermal, el cual fue
calentado a 70°C en un horno por 16h. El sélido obtenido fue separado de la mezcla de
reaccion por filtracion, se lavé 3 veces con metanol absoluto (3x 25mL) y se sec6 con vacio

a 60°C. Se obtuvo un solido de color amarillo verdoso. (Rendimiento: 89%)
Sintesis de [(4,4’-dicarboxi)-2,2’-bipiridina]diclorocobre(ll) (2) - [Cu(dcbpy)]Cl.

0.0569 del &cido (2,2’-bipiridina)-4,4’-dicarboxilico (0.25mmol) y 0.0426 g cloruro de cobre
di-hidratado (0.25mmol) fueron dispersados inicialmente en 20mL metanol absoluto y la
mezcla fue trasferida a un reactor autoclave de sintesis hidrotérmica, el cual fue calentado

a 70°C en un horno por 16h. El sélido obtenido fue separado de la mezcla de reaccién por
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filtracién, se lavd 3 veces con metanol absoluto (3x 25mL) y se sec con vacio. Se obtuvo

un sélido azul verdoso (Rendimiento: 90%).
Sintesis de nanotubos de TiO, (TiO2-NT)

Los nanotubos de TiO, se sintetizaron por un método hidrotermal siguiendo un
procedimiento descrito en la literatura [87]. Inicialmente se pesaron 0.8456 g de didxido de
titanio (IV)-Anatasa Sigma Aldrich y se mezclaron con una solucion recién preparada de
hidréxido de sodio 10.0 M en caliente (60°C). La mezcla se dejo reaccionar por 30 minutos
bajo agitacion y posteriormente se traspaso a la autoclave. El reactor se calent6 a 130°C
por 24 horas a 400rpm. La mezcla de reaccion se transfirié a un beacker de 100mL y se
adicionaron 50mL de agua tipo 1, se agité suavemente por 3 minutos, se dejo decantar por
10 minutos. El agua sobrenadante fue removida y este proceso fue repetido hasta llegar a
un pH 7.0. Posteriormente el sélido se acidulé con 50mL de HNO; 0.1M y se dej6 en
agitaciéon a temperatura ambiente por 16h. Nuevamente se lavd el sélido con agua
desionizada hasta pH neutro. El sélido obtenido fue filtrado, secado por 72h a temperatura
ambiente y calcinado a 400°C por 2h a una velocidad de 2°C/min y finalmente se llevé a
100°C con una rampa enfriamiento de 1°/min y se mantuvo por 1h a 100°C. La masa final
obtenida fue de 0.795 g.

Reaccién de sililacion de los grupos titanol superficiales presentes en los TiO,-NT

El método de sililacién de los TiO2-NTse basé en un procedimiento previamente reportado
en la literatura y descrito a continuacion [88]. 1.0 g de TiO»-NT previamente deshidratado
con vacio a 100°C, se dispersé en 50 mL de benceno y se le adicionaron 0.300 mL de
hexametildisilazano (HMDS). La suspensién se dejo reaccionar por 24 horas a temperatura
ambiente. La disolucién se filtré con canula y el sdélido obtenido se lavé con benceno (2x
25 ml). Posteriormente, el sélido se secé con vacio obteniéndose el producto TiO2-NT

sililado.
Reaccion de anclaje del complejo [Cu(dcbiq):]Cl en la superficie de TiO>-NT

0.173 g del complejo [Cu(dcbiq)2]CI (0.220 mmoles) fueron adicionados bajo atmosfera de
N2 sobre 0.400g de TiO.-NT previamente sililados y dispersos en 50ml de benceno seco.
La mezcla de reaccion se llevo a reflujo por 72 horas. El sélido obtenido se lavé con

benceno seco por tres veces por 30 minutos con agitacion, se filtré por gravedad y se seco
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con vacio por 72h, obteniéndose 0.543g de un sélido verdoso denominado
[Cu(dcbiq)2]CI/TiO2-NT.

Reaccién de anclaje del complejo [Cu(dcbpy)]Clzen la superficie de TiO2-NT

Para el anclaje del complejo CuClx(dcbpy) se siguié la misma metodologia descrita en el
procedimiento anterior, pero partiendo de 0.189 g (0.500 mmoles) del complejo
[Cu(dcbpy)]Cl.. La masa de soélido obtenido fue de 0.550 g y el producto obtenido fue
llamado CuClx(dcbpy)/TiO2-NT

2.5 Evaluacion de la actividad catalitica

Las reacciones para evaluar la actividad catalitica se desarrollaron en un sistema de
iluminacion Sigma-Aldrich conformado por 16 micro reactores batch de 5mL, acoplado a
un sistema de iluminacion LED removible e intercambiable. Se evaluaron dos lamparas
LED de radiacion visible, pero de diferente longitud de onda (A=410nm; A=430nm) en la
oxidacién de alcohol bencilico a temperatura ambiente, empleando como agente oxidante
oxigeno molecular. Reacciones de control sin catalizador, en ausencia de luz y en

presencia de agente oxidante sin catalizador fueron igualmente evaluadas.
Fotooxidacion de alcohol bencilico

Se preparé una disolucién patrén de alcohol bencilico (1x 10 M) en acetonitrilo y se tomé
una alicuota de 3.0 mL para cada reaccion. Se usaron 10 mg de cada solido de complejo
anclado evaluado (0.0045mmoles de centro activo Cu (I)). Para la reaccion en fase
homogénea se utilizaron 3 mg de cada complejo libre (0.005mmoles de centro activo Cu
(). Para las reacciones en presencia de O; se utilizé una atmosfera saturada y todas las
reacciones se realizaron bajo agitacién a 300 rpm en presencia de luz o ausencia de luz
(segun el caso) durante 5 horas de reaccion. La conversion y selectividad de cada reaccién
fue determinada por HPLC. Los productos de oxidacién fueron cuantificados, utilizando
curvas de calibracion previamente preparadas empleando productos comerciales soluciéon

isocratica (30% agua-70% acetonitrilo).



37

3.Resultados y analisis

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizaciéon
espectroscopica de los complejos de coordinacion de cobre obtenidos empleando un
método de sintesis hidrotérmico con los ligandos acido 2,2’-biquinolina-4,4’-dicarboxilico y
acido (2,2’-bipiridina)-4,4’-dicarboxilico (Figura 9). En segundo lugar, se discuten los
resultados obtenidos de las propiedades superficiales, estructura cristalina, morfologia y
propiedades fotoelectronicas de los nanotubos de TiO, usados como soporte.
Posteriormente se discute la ruta de sintesis y la caracterizacion de los dos sistemas
hibridos preparados (complejo de cobre/nanotubos de TiO) y los resultados obtenidos de

su actividad catalitica en la fotooxidacién del alcohol bencilico.

—N N=—
N\ 7/ N\ /
(0] (0]
OH HO
acido 2,2'-biquinolina-4,4'-dicarboxilico acido 2,2'-bipiridina-4,4'-dicarboxilico

Figura 9. Estructura de los dos ligantes estudiados en la sintesis de complejos de cobre

3.1 Reaccion entre el CuCl2.2H20 y el acido (2,2’-
biquinolina)-4,4’-dicarboxilico

La reaccion entre la sal CuCl,.2H,0 y el acido (2,2’-biquinolina)-4,4’-dicarboxilico se realizé
bajo condiciones hidrotérmicas, empleando un reactor de alta presion de 50mL y metanol
absoluto como solvente, a una temperatura de 70°C durante 16 horas. Al final de la
reaccion el sistema fue enfriado observandose la formacion de un soélido de color amarillo

verdoso, el cual fue filtrado, lavado con metanol y secado con vacio durante 4h. No se
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observaron cambios fisicos del sélido al ser expuesto al aire, sin embargo, fue almacenado

y conservado bajo atmosfera de N». El rendimiento de la reaccion fue del 89.0%.

Una comparacion de los resultados del analisis elemental de C, Hy N del ligante libre y el
respectivo complejo obtenido (Tabla 5), permitieron establecer su composicion y proponer
la formacion de una estructura conformada por dos ligandos por cada centro metélico de
Cu (Figura 10).

Tabla 5. Resultados del % p/p del analisis elemental obtenido el complejo [Cu(dcbiq).]Cl

[%] 0 :

Compuesto Elemento Tebrico [%] Experimental
C 61.35 64.50
[Cu(dcbiq)2]Cl N 6.98 7.45
H 3.39 3.20

CuCly.2H,0

— >

Metanol
Condiciones
OH HO Hidrotermicas
16h

Cl-

Figura 10. Esquema de reaccion para la obtencion del complejo [Cu(dcbiq)]ClI

Un andlisis por espectroscopia infrarroja del acido carboxilico de partida y el respectivo
producto obtenido en la regién entre 400-2000 cm™ fue realizado y es presentado en la
Figura 11. Los resultados permitieron evidenciar las principales vibraciones de los grupos
funcionales C=C, C=0, -C-N y COOH presentes en la biquinolina disustituida, y los
respectivos corregimientos por la formacion del respectivo complejo de Cu [89], los cuales
son descritos en la Tabla 6. Se destaca la identificacion de las sefiales Cu-N a bajos
nimeros de onda en la regiéon entre 400 y 500 cm?[90-92] y la asignacién de las
vibraciones Cu-Cl que se observan a 489, 772y 1156 cm™[93, 94].
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""" acido (2,2’-biguinolina)-4,4’-dicarboxilico

______ —— [Cu(dcbig),]C!

_____

— 489
1156 772 407 .

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda(cm-)

Figura 11. Comparacion por espectroscopia IR entre el &acido (2,2-biquinolina)-4,4’-
dicarboxilico y el producto de la reaccion con el CuCl,.2H.O en metanol como solvente.

Tabla 6. Frecuencias de vibracidn en el infrarrojo para el acido (2,2’-biquinolina)-4,4'-
dicarboxilico y el complejo de [Cu(dchiq).]Cl

Acido (2,2’-biquinolina)- Complejo _ » _
4.4-dicarboxflico [Cu(debig)s]Cl Vibracién de los grupos funcionales
v(cm?)
1705 1688 Estiramiento C=0 del &cido carboxilico
1581-1504 1579-1502 Estiramiento C=C en aromético
1280 1245 Estiramiento =C-N en aromético
910 903 Flexiones O=C-OH en aromaticos
-------- 404,407,437 Vibraciones Cu-N
-------- 489-772,1156 Vibraciones Cu-ClI

El andlisis de las operaciones de simetria del complejo [Cu(dcbiq).]Cl se presenta en la
Figura 12a. La molécula presenta un eje impropio S lo que implica un eje propio C, la
respectiva operacion de simetria identidad (E) y un segundo eje de simetria C,, y de
acuerdo a la literatura la molécula presenta una geometria tetraédrica ya sea de modo
planar o modo distorsionado, donde el grado de distorsién es dictado por los efectos
estéricos de los sustituyentes en los anillos de la biquinolina. También se puede lograr una

distorsion adicional en el estado excitado, lo que genera un cambio en la distribucién
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electrénica [95]. A partir de la identificacion del grupo de simetria se construyé el diagrama
orbital molecular (Fig. 12b) que permitié explicar las transiciones vistas en el espectro UV-
visible (Fig. 12c¢).
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Figura 12. (a) Operaciones de simetria, (b) Diagrama de energia del orbital molecular
(OM), (c) Espectro UV-visible y (d) Espectro de EPR del complejo [Cu(dcbiq)]CI

El principal efecto del cobre (I) coordinado es la presencia de tres bandas en 373, 407nm
de menor intensidad y una de media baja intensidad en 573nm que corresponde la
transferencia de carga del metal al ligando en sus transiciones electrénicas (MLCT). Esto
ocurre a baja energia (2.04 eV) porque el ion Cu*! se puede oxidar facilmente y los ligandos
de la biquinolina poseen orbitales 1" vacios de baja energia [96]. Las intensidades de estos
picos estan relacionadas con la simetria del complejo y con la distorsién de la geometria
molecular. De acuerdo a la literatura la banda de absorcion a 573 nm hace referencia a la
sustitucién para del anillo de la biquinolina (-COOH), generando un apilamiento entre los
grupos fenilos del ligante con respecto al otro ligante, y conllevando a una geometria
fuertemente distorsionada D2[95, 97]. También se observan las bandas de 209 y 272nm
gue se atribuyen a las transiciones m->1* del ligante de la biquinolina [98, 99]. Estas
transiciones se observan en el diagrama orbital del complejo al igual que transicion de
transferencia de carga ligando-metal (MLCT) de la unidad Cobre-Nitrégeno [100, 101] (Fig.
12h).
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La inexistencia de un electrén desapareado en los orbital di?,? 0 d,?> se manifiesta en el
espectro de UV-visible por la ausencia de las transiciones d-d y es corroborado en el
espectro de EPR (Fig. 12c), el cual fue tomado en polvo a una frecuencia de 9.79GHz en
banda X a temperatura ambiente y no present6 cambio frente al campo magnético,
indicando un comportamiento diamagnético como consecuencia de configuracion

electronica [Ar]3d™°.

Un analisis por Difraccion de rayos X en polvo permitié observar la formacién de una
estructura cristalina. El difractograma obtenido es presentado en la Figura 13. El proceso
de caracterizacion cristalografica esta en este momento en desarrollo a través de una

colaboracion con el laboratorio de Difraccion de Rayos X.

Intensidad (u.a)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (degree)

Figura 13. Difractograma obtenido para el complejo [Cu(dcbiq);]ClI



42 Reacciones de fotooxidacion catalizadas por complejos de Cu enlazados
covalentemente sobre nanotubos de TiO2

100

%0 1 --------- acido (2,2’-biquinolina)-4,4'-
80 - : dicarboxilico
[Cu(dchig)2]CI
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Figura 14. Analisis termogravimétrico del ligante acido (2,2’-biquinolina)-4,4’-dicarboxilico
y el complejo [Cu(dcbiq),]Cl

Un analisis termogravimétrico bajo condiciones atmosféricas de aire para complejo
[Cu(dcbiq).]Cl fue igualmente realizado y comparado con el respectivo ligante (Figura 14),
observandose una reduccion en la temperatura de descomposicién para la estructura de
coordinacién de Cu, pasando de 350°C para el ligante a 280°C al estar incorporado con el

centro metalico de cobre(l).

Finalmente, con un andlisis por XPS (espectroscopia foto-electronica de rayos X) se
permitié confirmar el estado de oxidacion del Cu, la composicion quimica del complejo y
de la interaccion entre metal-ligando. A partir del espectro survey (Figura 15a) se observa
los elementos de Cu, N, O, C y Cl que conforman el complejo [Cu(dcbiq)2]Cl. En la regién
C 1s (figura 15b) se observan 3 picos en 284.61, 286.28 y 288.09 eV. El pico ubicado en
286.28 eV refleja a interacciéon del enlace C-N que pueden corresponder a las
interacciones N-C que se originarian por la sustitucién de los atomos de nitrégeno, las

sefiales en 284.61 y 288.09 eV pertenecen a los C-C y O-C=0 respectivamente [102].
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Figura 15. Espectros de XPS del complejo [Cu(dcbiq)2]Cl: a) espectro survey, b) sefial C
1s, c¢) sefial N 1s y d) sefial Cu 2p

Por otra parte, el Cu presenta un pico principal Cu 2ps.y otro en Cu 2p1 2 que corresponden
a las dos contribuciones en 934.6 y 932.1 eV, que de acuerdo a la literatura se pueden
atribuir a Cu (Il) respectivamente [103, 104], mientras que en indicando la presencia de
ambos estados de oxidacion en el metal (Figura 15d). La Figura 15c presenta el espectro
de XPS de N 1s en donde se pueden observar dos componentes centrados en 397.29 y
398.98 eV que representan el tipo piridinico del atomo de C=N-C y al enlace entre el N-Cu
[102, 105].

3.2 Sintesis y caracterizacion del complejo de [(4,4’-

(2) -

dicarboxi)-2,2’-bipiridinaldiclorocobre(ll)
([Cu(dcbpy)]Cl2)

La reaccion entre el ligante 4,4’-dicarboxi-2,2’-bipiridina y el cloruro de cobre(ll) dihidratado
se realiz6 bajo las mismas condiciones empleadas para la sintesis del complejo (1) descrito
en la seccién anterior. El sélido obtenido fue lavado con metanol y acetona, secado con
vacio durante 6 horas a una temperatura de 70°C obteniéndose un producto azul verde

intenso.
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Cu
=N N= CuCl,.2H,0 NN
N\ 7/ \_/ N N
o o Metanol N\ / \ 7/
Condiciones
OH HO Hidrotermicas HO OH
16h o o
4,4™-dicarboxi-2,2"-bipiridina [(4,4'-dicarboxi)-2,2"-bipiridina]diclorocobre(l)

(2)

Figura 16 . Esquema de reaccion para la obtencion del complejo [Cu(dcbpy)]Cl2 (2).

El rendimiento de la reaccién alcanzé6 el 90% vy los resultados del andlisis elemental son
presentados en la Tabla 7. Una diferencia significativa en el contenido total de carbono,
hidrogeno y nitrégeno (C, H y N) fue observada al comparar estos resultados con los
obtenidos para el complejo (1). Estos analisis permitieron proponer la formaciéon de un

complejo de coordinacién con una relacién metal: acido dicarboxilico 1:1 (Figura 16).

Tabla 7. Andlisis elemental de carbono, hidrogeno y nitrégeno (C, N e H) presente en el
complejo [Cu(dcbpy)]Cl; (2).

[%] (%]
Compuesto Elemento Teérico Experimental
C 38.06 39.36

[Cu(dcbpy)]Cl. N 7.40 7.31
H 2.13 2.02
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=-=== &cido (2,2’-bipiridina)-4,4’-dicarboxilico
— [Cu(dcbpy)]Cl2
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Figura 17. Espectro infrarrojo del acido (2,2-bipiridina)-4,4’-dicarboxilico y el complejo
[Cu(dcbpy)]Cl.

En la Figura 17 se observan de manera diferenciada las vibraciones caracteristicas del
estiramiento de =C-N, C=0 y C=C de los anillos aromaticos, asi como las flexiones fuera
del plano de -COOH del acido (2,2’-bipiridina)-4,4’-dicarboxilico de partida y el respectivo
complejo. Se registra en la Tabla 8 el resumen de las vibraciones en la zona de la huella

dactilar y la aparicion de las sefales asociadas a las vibraciones Cu-Cly Cu-N.

Tabla 8. Principales vibraciones en el infrarrojo para el ligante Acido (2,2"-bipiridina)-4,4 -
dicarboxilico y el complejo [Cu(dcbpy)]Cl.

Acido (2,2-bipiridina)-4.4’- Complejo ) » )
) . Vibracion de los grupos funcionales
dicarboxilico [Cu(dcbpy)]Cl.
G(cm?)
1720 1716 Estiramiento C=0 del 4cido carboxilico
1604-1558 1613-1552 Estiramiento C=C aromaticos
1412-1365 1390-1377 Estiramiento =C-N aromético
910 903 Flexiones fuera del plano O=C-OH
Flexiones fuera del plano aromético,
763-678 761-675

sustitucion para
........ 414,425 vibraciones Cu- N
________ 460, 699, 1139 vibraciones Cu- Cl
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Considerando la simetria molecular y la teoria de grupos en compuestos de coordinacion,
la molécula del complejo [Cu(dcbpy)]Cl, presenta una geometria cuadrado planar con un
grupo de simetria C,y, que consta de 4 operaciones de simetria como son: la operacién
identidad E, un eje de rotacion de 180° (Cz), un plano especular en el plano xy (cvxz) Yy un
segundo plano especular en el plano yz (cvyz), I0s cuales son presentados en la Figura
18a.
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Culdebpy)Ci2

Absorbancia (u.a)
Absorbancia (u.a)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

200 250 300 350 400 450 500 550 B00 &850 T0O
Longitud de onda {nm)

. g 140
EAAE Lumo 120 4
100 +

20

= 5. Home
g ifd—=d
0 o

a0 4

Intensity

B
LMCT T & 20 7 B1=2,099
A o

PRPRPOT PROD

20 4

S} s0 4

B, 0
8, 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900 4000
: Magnetic field (G)

Figura 18. a) Operaciones de simetria presentes en [Cu(dcbpy)]Cl. b) Diagrama de
energia del orbital molecular, c) Espectro UV-VIS del &cido (2,2-bipiridina)-4,4’-
dicarboxilico y el complejo [Cu(dcbpy)]Cl. d) Espectro EPR de [Cu(dcbpy)]Cl»

A partir de la identificacion del grupo de simetria y su respectiva tabla de caracteres se
construy6 el diagrama orbital molecular (OM) (Figura 18b), el cual se utilizé para realizar
asignaciones a las transiciones observadas en el espectro UV-Vis (Figura 18c¢). El analisis
por espectroscopia UV-VIS en solucion del ligante y del producto obtenido permitié
confirmar la aparicion de cuatro nuevas transiciones en la region visible del espectro,
asociadas a la formacion del respectivo complejo de cobre (Il). Se identificaron las
transiciones electronicas n—>oc*, n->1* y m->m* del ligante presentes en la region
ultravioleta (A<360nm) del espectro. La banda de absorcion de 362nm fue asignada a la
transferencia de carga de los orbitales  no enlazantes del cloro a los orbitales d del cobre
(LMCT)[106, 107], y es presentada en el diagrama orbital molecular del complejo propuesto
(Figura 18b).
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Las transiciones electrénicas d-d (A1 - B2) en los complejos de Cu(ll) (configuracion
electronica d° se desplazan mas hacia el visible requiriendo menos energia que las
transiciones LCMT y el namero de transiciones d-d esta fuerte influenciado por la
geometria y el grado de distorsién de los complejos de cobre [108, 109]. En este caso, el
espectro visible del complejo de cobre sintetizado considerando con una geometria
cuadrado planar exhibié una transicion d-d a 665 nm y dos de menor longitud de onda en
446 y 535 nm que corresponde a la transferencia de carga (LTMC) desde el HOMO (B.) al
HUMO del ligante (A2" o By"), las cuales fueron identificadas y correlacionadas en el

diagrama del orbital molecular propuesto.

Adicionalmente, para corroborar las propiedades magnéticas del cobre(ll) en el complejo
sintetizado, una medida por espectroscopia de resonancia paramagnética (EPR) fue
realizada a una frecuencia de 9.79GHz en banda X en polvo a temperatura ambiente y el
resultado es presentado en la Figura 18d. El espectro EPR presenta una Unica linea de
resonancia sin desdoblamiento, de forma Lorenziana, con un constante G=2.099 y que
corresponde a la interaccion de un electron desapareado del Cu(ll) con el campo
magnético efectivo, caracteristica de un intercambio fuerte axial con el electron
desapareado ubicado en el orbital dx2.y> del orbital molecular ocupado més alto (HOMO),
presentando una sefial tipica de una especie monomérica paramagnética con simetria
local cuadrada planar alrededor del ion metalico (Dan)[110]. El cobre(ll) y el ligante acido
(2,2’-bipiridina)-4,4’-dicarboxilico presentan una fuerte interaccion metal-ligando segun los
principios de la teoria acido-base de Pearson[96], o que explica que no haya hombros

hiperfinos.

—— Complejo [Cu(dcbipy)CI2]

Intensidad (u.a))

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (degree)

Figura 19. Difractograma obtenido para el complejo [Cu(dcbpy)]Cl- (2).
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Por otro lado, un analisis de la cristalinidad del material fue confirmado por Difracciéon de
rayos X en polvo. El difractograma obtenido es presentado en la Figura 19 y el proceso de
indexado y caracterizacion cristalogréafica esta en este momento en desarrollo a través de
una colaboracioén con el laboratorio de Difraccion de Rayos X.

Finalmente, se realiz6 el andlisis por espectroscopia XPS para el complejo [Cu(dcbpy)]Cl»
gue termind de brindar informacién y corroborar acerca del entorno quimico del metal-
ligante. Las energias de enlace de los electrones del nlcleo para N 1s, O 1s, C 1s, Cl 2p
y Cu 2p se observan en la Figura 20a. En la regién de C 1s (Figura 20b) se resolvieron
por deconvolucion cuatros picos que corresponden a C-C, C=N y O-C=0 cuya energia de
enlace es 284.7 , 287.01 y 288.09 eV respectivamente, los cuales hacen referencia a los
carbonos aromaticos y el carbono presente en la sustitucion del &cido carboxilico. De la
misma manera el espectro de N 1s de la figura 20c revela la existencia de N tipo piridina
en 398.36 (C=N-C)[111] y la energia de enlace entre el Cu-N en 396.42 eV. En la figura
20d, el espectro del Cu 2p presenta dos picos con energia de enlace en 933.78 y 954.58
eV que hacen referencia a Cu (1) 2pz2 y Cu (ll) 2p12 respectivamente que corresponden a
los valores reportados en la literatura [104, 112]
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Figura 20. Espectros de XPS del complejo [Cu(dcbpy)]Cl»: a) espectro survey, b) sefal C
1s, ¢) sefial N 1s, d) sefial Cu 2p
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3.3 Sintesis y caracterizacion de nanotubos de TiO2 (TiO2-
NT).

La sintesis de los nanotubos de TiO; (TiO2.-NT) fue llevada a cabo bajo un proceso
hidrotérmico alcalino, empleando TiO, Aldrich-Anatasa nanopolvo como precursor y una
solucion de NaOH (10M). El proceso hidrotérmico alcalino fue seleccionado por ser un
procedimiento que emplea reactivos econdmicos, se puede realizar a gran escala y permite
una muy buena reproducibilidad durante los diferentes stocks de material que se
requieran[113]. Se emple6 DRX en polvo para examinar cualquier modificacion en la

estructura cristalina del TiO2 a lo largo del procedimiento sintético (Figura 21).

(101)

Intensitdad (u.a)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (Degree)

Figura 21. Patron de Difraccion de rayos X obtenido para TiO2-NT

Los picos de difraccion obtenidos en los valores 26(hkl) 25.3° (101), 38.1° (004), 48.1°
(200), 53.8° (105), 55.1° (211) y 62.7° (215) corresponden todos a los planos de red de la
fase Anatasa en los nanotubos de TiO: y coinciden con el registro JCPDS 21-1272, que
corresponde a la fase cristalina Anatasa tetragonal centrada en el cuerpo de TiO,. La
ausencia de los picos de difraccién a 26 = 27.5° (110) y 30.8° (121) que corresponden a la
fase de Rutilo y Brokita respectivamente confirman que el TiO» sintetizado era anatasa
pura [68, 114]. Adicionalmente, el espectro Raman confirmé la presencia las bandas
caracteristicas a 146, 397, 516 y 637 cm™ que corresponden a los modos de vibracion Eg),
Biga), Agt Bige) Y Eg) de la fase anatasa, como Unica fase cristalina presente en la
estructura del TiO»-NT (Figura 22).



50 Reacciones de fotooxidacién catalizadas por complejos de Cu enlazados
covalentemente sobre nanotubos de TiO2

o
-
e

Intensitdad (u.a)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman shiff cm-?

Figura 22.Espectro Raman obtenido para TiO2-NT.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) y los espectros de rayos X de
energia dispersiva (EDX) se realizaron con un microscopio FEI Quanta 200. Los resultados
revelaron la formacion de nanotubos entrelazados con una morfologia homogénea y
longitudes superiores a 500nm (Figura 23). El diametro externo de los nanotubos ha sido

previamente determinado y esta en el rango entre 9-12 nm [87, 115]

[WIEN . Y [rwe €] det | owede | MW | WO o § 1t e
W) 00 WV 20 000 # LSO 7 Cont 1008 im] 10 O (AIANTA FEQ MAD

W e DD 1119 G o v [ annbe | AW | e 4] 1110 e
yml GUANTA FE0 04 o | 4ED L7 Com 12 40 ym GUANTA PO #0

w‘l -l | (vwnde | b
A UALD 7 Contl2 A0

Figura 23. Micrografias obtenidas por SEM para TiO.-NT a diferentes escalas.
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El tamafio de particula promedio | calculado a partir de la medicién BET se obtuvo
asumiendo que la densidad de masa de la particula de forma esférica era p = 3,88 g/cm?
[116]. Los valores obtenidos muestran una concordancia relativamente buena con el
tamano de cristalito promedio obtenido a partir de la medicién DRX. El tamafio promedio

de los cristalitos fue estimado de acuerdo con la ecuacion de Debye-Scherrer, dada como:

dver — 0.91
XRD = FWHM cos®
donde A es la longitud de onda de los rayos X y © es el angulo de difraccion para el plano
(h k ). El tamafio medio de particula de los nanotubos de TiO- calculado a partir de la
medicion BET es de 11.9 nm, mientras que su tamafio medio de cristalitos por DRX es de

10.5 nm, lo que demuestra su tamafio nanométrico.
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Figura 24. (a) Isoterma de adsorcién-desorcion de N, a 77 Ky (b) Distribucion del diametro
de poro de los nanotubos de TiO; (TiO2-NT).

La isoterma de adsorcidn-desorcion de nitrogeno del TiO, nanoestructurado es presentada

en la Figura 24 y se clasifica como una curva isoterma tipo IV segun la clasificacion IUPAC,
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gue corrobora la presencia de mesoporos en los nanotubos. Por otro lado, la isoterma de
adsorcién no presenta una meseta horizontal a la presion relativa mayor y la pendiente que
se observa es asociada con el llenado de mesoporos (entre 2 y 50nm). De acuerdo con el
recorrido observado para la histéresis, las nanoestructuras son del tipo H3, la cual esta
asociado a sélidos con morfologias nanoestructuradas tubulares. El area superficial BET

(Seer) obtenida fue de 186 m?/g.
Finalmente, en el espectro de reflectancia difusa UV-Vis presentado en la Figura 25a,
los nanotubos muestran un % de reflectancia considerable entre los 350-400 nm, lo

que define que sus propiedades Opticas puedan ser aprovechada en la regién del

ultravioleta-visible.
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Figura 25. (a) Analisis por UV-Vis en modo reflectancia difusa y (b) Determinacién del
band-gap empleando la funcion de Kubelka-Munk para TiO2-NT.

Este ligero desplazamiento hacia el visible ha sido previamente descrito y es una
consecuencia del tratamiento hidrotérmico y los cambios en la microestructura del
semiconductor generados[117]. La energia de la banda prohibida (Band-Gap-Eg) de
TiO2-NT se calculd a partir del espectro UV-Vis de reflectancia difusa de acuerdo con
la teoria de Kubelka-Munk [118, 119] (Figura 25b). El valor experimental obtenido fue

de aproximadamente 3.1 eV y coincide bien con los valores informados en la literatura

[87, 113, 115].
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3.4 Reaccion de anclaje del complejo [Cu(dchbiq)2]Cl en la

superficie de TiO2-NT

oH Si(CH3); 0-Si(CHj);
+ HN —
OH \ —Sj
SI(CH3)3 (o] SI(CH3)3
TiO,-NT

Etapa 1- Reaccion de sililacion de los grupos Ti-OH superficiales en el TiO,-NT

O-SI(CH3)3

O0-Si(CH3); Condiciones
Hidrotermicas

16h

TiO,-NT (Trimetilsililado)

[Cu(dcbig),]ClI

Etapa 2- Reaccion de anclaje covalente entre los grupos Ti-O-Sililado y el complejo de Cu

Figura 26. Esquema de reaccion del anclaje del complejo [Cu(dcbiq)2]CI en la superficie

del TiO,. La etapa 1 describe el proceso de sililacion de los -OH en la superficie.

El método de anclaje covalente que se propuso estudiar en este trabajo es una reaccion
directa entre la funcién hidroxilo del soporte (o grupo titanol) previamente modificada con
el grupo trimetilsilil (Etapa 1, Figura 26) y el grupo carboxilico (-R=COOH) presente en los
sustituyentes del ligando en el complejo de Cu previamente sintetizado (Etapa 2-Figura
26). Esta reaccion de esterificacién ha sido previamente descrita en la literatura y se lleva

a cabo en solventes anhidros no polares [75, 113, 115, 120].

La caracterizacion del proceso de heterogenizacion se realizé inicialmente empleando
espectroscopia Infrarroja en el rango 400-2000 cm™ (Figura 27). Una comparacion entre
las sefiales del complejo libre y del complejo anclado en el TiO, nanoestructurado permitié
identificar las vibraciones de los grupos funcionales del anillo biquinolinico (C=C, C=0, =C-
N y COOH) asi como una nueva sefal presente a 1556 cm™ asociada a la funcién
carboxilato COO- enlazada al Ti. lgualmente, se observa el desplazamiento de los picos a
numeros de onda menores, como es el caso las bandas caracteristicas C=C, C=0, =C-N,
O=C-OH (Tabla 9) y de la vibracién asociada al grupo Cu-N de 457 a 437cm™. Estos
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cambios entre las sefales del complejo libre vs el complejo anclado en el TiO,-NT estan
directamente relaciones con la heterogenizacién del complejo sobre la superficie de los
nanotubos.

.......... [Cu(dcbig)2]Cl
NT-TiO2

Transmitancia (u.a.)

——[Cu(dcbig)2]CUNT-TiO2

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm-1)

Figura 27. Analisis comparativo por FTIR de TiO.-NT (gris), Complejo libre (linea
punteada) y complejo anclado [Cu(dcbiq):]Cl/TiO2-NT (linea continua)

Tabla 9. Frecuencias de vibracion en el infrarrojo para el complejo de [Cu(dcbiq)2]Cl libre

y anclado covalentemente sobre TiO,-NT.

Tipo de vibracién de los grupos

[Cu(dcbiq)2]Cl / TiO-NT [Cu(dchbiq)z]CI funcionales
G(cm?)
1694 1688 Estiramiento CfQ del acido
carboxilico
1580-1564 1579-1502 Estiramiento C=C en aromatico
1247 1245 Estiramiento =C-N en aromatico
900 903 Flexiones O=C-OH en aromaticos
457 404,407,437 Vibraciones Cu- N
497-777 489-772,1156 Vibraciones Cu- Cl

El analisis por espectroscopia Raman permitid confirmar la presencia de la fase anatasa y
la presencia del complejo [Cu(dcbiq)2]Cl en la superficie del TIO,-NT, tal como se observa
en la Figura 28. Un andlisis comparativo en la region de la huella dactilar (900-1700 cm™)

entre el soporte y el soporte después de la reaccion de heterogenizacion permite observar
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la presencia de las sefiales asignadas a las vibraciones C=C, C=0, =C-N, O=C- presentes
en el complejo, las cuales pueden ser identificadas por su respectiva comparacion con el

espectro Raman del complejo de Cu libre, el cual es presentado en gris en la parte superior
de la Figura 28.

[Cu(dcbig)2]Cl
i —— [Cu(dcbig)2]ClITIO2-NT
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100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700
Raman Shiff (cm-)

Figura 28. Espectros RAMAN para los nanotubos de TiO, (TiO2.-NT), el complejo
[Cu(dcbiq).]Cl libre y solido hibrido [Cu(dcbiq)2]Cl/TiO2-NT.
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Figura 29. Espectros UV-Vis en estado solido para los nanotubos de TiO; (TiO2-NT) y
solido [Cu(dcbiq)2]CI/TiO2-NT.

Con el fin de identificar la presencia de cobre en el sistema anclado se realiz6é un andlisis
por espectroscopia UV-Vis en estado sélido, el cual es presentado en la Figura 29. Los

resultados permiten observar que el sistema anclado presenta bandas de absorcidon
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electronica en la region visible del espectro (A>400nm) asociados a las transiciones
electrénicas de los electrones del metal de coordinacion y la respectiva transicion de
transferencia de carga ligando-metal (MLTC).

[Cu(dcbig)2]Cl = =TiO2-NT

100 = 200°C

-~ .
95 1 \

o0 | -—e e - - - - - — - e - - -
12%
85

80 —+

Masa (%)

ace 18%
ol T= 357°C 6
70 T ¥
T=672°C
65 } t } } t } t }
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura °C

Figura 30. Andlisis termogravimétrico de TiO2-NT y el complejo anclado sobre la superficie
de los nanotubos [Cu(dchiq)2]CI/TiO2-NT

La cantidad de complejo de Cu anclado sobre la superficie fue inicialmente determinada
por un analisis termogravimétrico y comparado con el perfil de descomposicion térmica de
los nanotubos de TiO, el cual es presentado en la Figura 30. En el rango de temperatura
entre 100-200°C se observa la pérdida de masa de los compuestos volatiles y los residuos
de solvente remanentes después de su preparacion. La descomposicion térmica del
complejo inicia con la pérdida de masa asociada a la parte organica que llega hasta valores
cercanos a los 350°C y su respectiva descomposicion del centro metélico en el rango entre
357-672°C que ilustran la descomposicion del complejo de C. El % de pérdida de masa fue
del 30.0%, el cual corresponde aproximadamente a un 2.23% de Cu en peso (0.35 mmoles
complejo/gramo de TiO2-NT). Este valor fue corroborado por la composicién obtenida en
las medidas de espectroscopia EDS. La ausencia de otros picos diferentes en el soporte

libre sugiere que este no presenta depdsitos carbonosos u otros compuestos organicos.

Las imagenes por microscopia SEM (Figura 31) permitieron corroborar la modificacion en
la morfologia tubular del TiO,, donde se observa una forma irregular en granulos o
aglomeraciones, originadas por el proceso de heterogenizacion del centro metdlico. Los
resultados de la composicion elemental obtenidos por espectroscopia EDS son incluidos

en la Figura 31.
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Figura 31. Resultados del analisis por microscopia SEM acoplada a espectroscopia EDS
del sistema [Cu(dcbiq)2]CI/TiO2-NT.

Finalmente, se realiz6é un analisis por espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS) del

sistema anclado [Cu(dcbiq)2]CI/TiO.-NT y se compar6 con los resultados obtenidos para el

TiO2-NT sin funcionalizar, el cual se presenta en la Figura 32.
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Figura 32. Espectro general de (a) TiO-NT y (b) [Cu(dcbiq)2]CI/TiO2-NT

Un analisis inicial del espectro survey permitié evidenciar la presencia de las sefiales

corresponden a los atomos del complejo presente en la superficie los nanotubos.

Igualmente, se determiné la composicion elemental y concentraciones atémicas relativas

de los componentes presentes en la superficie de TiO.-NTy los valores son presentados

en la Tabla 10. Se destaca la aparicibn de nuevas sefiales en el espectro XPS

correspondientes al Cuy N del complejo y el incremento de las &reas de los componentes
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superficiales de C 1s (C-C, C=0 aromaticos) y O 1s, asi como una disminucién del % de

area del Ti 2p, debido al cambio en la composicion global en masa por la presencia del
complejo [Cu(dchiq)2]Cl en los nanotubos de TiO: (Figura 33).

Tabla 10. Identificacion y composicion elemental TiO,-NT y [Cu(dcbiq)2]CI/TiO,-NT

TiO2-NT [Cu(dchiqg)2]ClI/TiO2-NT
Elemento Posicién % area Elemento Posicién % area
(eV) Composicién (eV) Composicidn
C1s 284.44 36.19 C1ls 284.40 44.49
O1s 530.44 34.07 O1s 530.40 36.00
Ti2p 459.44 17.64 Ti 2p 458.40 14.68
N1ls == e N 1s 399.40 1.19
T A — Cu2p 932.40 0.16
ereres0L=0 = ==CO0L ——CC Background =ee«= Envelope |  eeees Envelope_Cls - - Sat. 0-(=0 =---C0C —CC Background
a)
Elemento Posicion Area % Elemento Posicion Area %
3 cC 284,8 57,79 c-c 284,8 85,99
i coc 28557 3504 H €-0-c 28637 €32
3 oco  omam 717 3 0C=0 28868 463
0-C=0 coL Sat. [*fi
292 2;0 288 286 284 2‘32 280 204 0 290 288 266 284 2 20
Enlace de energia (V) Tio2NT Energia de enlace (oV) [Culdchia)2]Cl/TiO2-NT
- - TR Tipsfz ——Tp Background - e e Envelope b) - ==-Ti2plf2 —— Ti2p3f2 Tizp Background s+ es Envelope
Elemento Posicion Area % Tizpaf Elemento Posicion Area % " 2?'.3/2
Tizp,, 459,22 49,01 Ti2p,, 45872 52,7
= Tizp,, 464,88 31,4 _ Ti2p,, 464,42 31,3
5. Tip 458,96 19,59 H Ti2p 458,71 16
g Tizpi/2 E Ti2pi/2
o = /.—"\\
269 a57 265 463 461 as9 457 ass 4'68 4;5 Qéd Qél 4‘60 4‘58 4‘56 4;4 4;2
Energia de enlace (eV) Tioz-NT Energia de enlace (eV) [Cu{dcbiq)2]Cl/TiO2-NT

Figura 33. Andlisis del espectro XPS de TiO,-NT (izquierdo) y [Cu(dcbiq)2]Cl/TiO2-NT

(derecho): a) sefial Cisy b) sefial Tizp

Adicionalmente, se verific el estado de oxidacion del Cu 2p presente sobre la superficie

de los nanotubos de TiO, (Figura 34), el cual presenta un pico principal Cu(l) 2ps; y otro

pico de Cu(l) 2pi- ubicados respetivamente en 932.68 y 952.51 eV y otras dos

contribuciones que corresponden a un pequefio porcentaje cercano al 10% de area
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determinados en las energias de enlace 934.80 y 954.37 eV que hacen referencia a la

existencia de Cu (II) 2ps2y Cu (II) 2pie, indicando la existencia de los dos estados de

oxidacién del cobre sobre la superficie de los nanotubos de TiO..

Cu (1) 2p 3/2_1_Cu2p
Cu (1) 2p 1/2_3_Cu2p

Cu(l)2p 1/2

Intensidad (a.u)

- —==Cu(ll)2p3/2_2_Cu2p
- ==Cu(l)2p 1/2_4_Cu2p

Cu(l)2p 3/2

Cul)2p3/2 /

Cu(ll) 2p 1/2

955 950 945

940 935 930 925

Energia de enlace (eV)

Figura 34. Espectro XPS: sefial del Cu (1) 2ps2, 2p12y Cu (1) 2p3ss2, 2p12

En la Tabla 11 se presentan los valores obtenidos de las energias de enlace y el % de

area del Cu(l) y Cu (Il) 2p tanto del complejo anclado como libre, observandose un minimo

desplazamiento de la energia de enlace y un cambio significativo en el % de area del
estado de oxidacion Cu(l) y Cu(ll). El % en area de Cu(l) en el complejo anclado represent6
un valor del 56.83%, el cual en el complejo libre tan solo fue de 31.60%, lo que indica que
la especie Cu(l) es la que méas abunda en el sistema heterogéneo.

Tabla 11. Energia de enlace (e-V) del Cu en [Cu(dchiq)2]Cl y [Cu(dcbiq)2]CI/TIO,-NT

Elemento [Cu(dcbig),]CI [Cu(dchiq)2]CI/TIO2-NT
Energiade % Area Energia de % Area
enlace (e-V) atémico enlace (e-V) atémico
Cu (1) 2par 932.1 31.6 932.68 56.83
Cu (Il) 2par 934.6 34.8 934.8 9.96
Cu (1) 2pue 953.04 14.89 952.51 28.26
Cu (1) 2pu2 954.46 18.71 954.37 4.95
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3.5 Reaccion de anclaje del complejo [Cu(dcbpy)]Cl2 en la
superficie de TiO2-NT.

El sistema hibrido entre el complejo [(4,4’-dicarboxi)-2,2’-bipiridina]diclorocobre(ll) (2) y los
nanotubos de TiO; se sintetizaron usando la misma metodologia descrita para el complejo

de Cu con el 4cido de la biguinolina descrito en la seccion anterior (Figura 35).

o)
Q Condiciones o Z
O-Si(CH;); HO™ Hidrotermicas <~ N cl
. X N‘Cu/Cl 16h cu”
. —_— e 7
O0-Si(CH3); 2N ¢ -~ Z'N ~cl
HO A Oy
X o)
TiO-NT (Trimetilsililadop , 4._gicarboxi)-2,2*-bipiridina]diclorocobre(ll) [CUCI,(dcbpy)/TiO,-NT

(2

Figura 35. Esquema de reaccién del anclaje sobre la superficie de TiO,-NT del complejo
[(4,4-dicarboxi)-2,2’-bipiridina]diclorocobre(ll) (2) ([Cu(dcbpy)]Cl.)

El analisis por espectroscopia IR del solido hibrido CuClx(dcbpy)/TiO2-NT permitié observar
la conservacion de las principales vibraciones de los grupos funcionales presentes en el
complejo libre, asi como las vibraciones de las funciones Ti-O del soporte (Figura 36). La
disminucién de la intensidad de las sefales por debajo de 1100 cm™? es atribuido al
solapamiento originado por la sefial tipica metal-oxigeno tipicamente observada en los

oxidos inorganicos como el TiO,.

[Cu(dcbpy)]Cl2-NTTiO2
......... CuCl2(dcbpy)
NT-TiO2

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda cm-!

Figura 36. Analisis comparativo por FT-IR de TiO.-NT (gris), complejo libre [Cu(dcbpy)]Cl.
(linea punteada) y complejo anclado CuClx(dcbpy)/TiO.-NT (linea continua)
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Las frecuencias de vibracion del complejo antes y después de la reaccion de anclaje
covalente son presentados en la Tabla 12, con los respectivos desplazamientos como

consecuencia de la formacion del enlace covalente soporte-complejo.

Tabla 12. Principales vibraciones en el infrarrojo para el complejo libre [Cu(dcbpy)]Cl> y
el sistema anclado CuClx(dcbpy)/TiO2-NT

CUCI,(dcbpy)/TiO-NT ~ CuClo(dcbpy) ~ ViPracion delos grupos

funcionales
g(cm?™)
1720 1716 Estiramiento C?Q del acido
carboxilico
1627-1555 1613-1552 Estiramiento C=C
aromaticos
1425-1399 1390-1377 Estiramiento =C-N
aromatico
Flexiones fuera del plano
"""" 903 0=C-OH
769-670 761-675 FIexppes fuerg defI, plano
aromatico, sustitucion para
------- 414,425 vibraciones Cu- N
------- 460, 699, 1139 vibraciones Cu- Cl

El andlisis comparativo del complejo libre y anclado por espectroscopia Raman igualmente
evidencio6 la presencia de los grupos funcionales del complejo en la superficie del soporte
(Figura 37) y cada una de sus sefiales son descritas en la Tabla 13.

ANaaae

[CuCl2(dcbpy)
—— CuCI2(dcbpy)/TiO2-NT
....... TiO2-NT

Intensidad (u.a)

100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700
Raman Shiff (cm-1)

Figura 37. Resultados del analisis por espectroscopia Raman para TiO.-NT, el complejo
CuCly(dcbpy) libre y el solido CuClo(dcbpy)/TiO2-NT.
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Tabla 13. Frecuencias de vibracion Raman para el complejo [Cu(dcbpy)]Cl. y el sélido
CuCly(dcbpy)/TiO2-NT

) Vibracion de los grupos
CuCly(dcbpy)/TiO2-NT [Cu(dcbpy)]Cl:

funcionales
G(cm)
1610 1616 C=0 del &cido carboxilico
1561-1495-1352 1560-1477-1317 C=C en aromético
1032 1022 C-0 acido carboxilico
—————— 313-259-188 vibraciones Cu- N

_______ vibraciones Cu- Cl

En el analisis por espectroscopia UV-Vis en estado sélido (Figura 38) se evidencian dos
bandas de absorcion en la region visible (410-420nm y 650-700 nm) asignadas a las
transiciones electrénicas de los electrones d-d y los procesos de transferencia de carga

metal-ligando respectivamente.

......... TiO2-NT

[CuCl2(debpy ) TiO2-NT

Absorbancia (u.a)

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Figura 38. Espectros UV-Vis en estado solido para TiO.-NT y CuClx(dcbpy)/TiO2-NT.

La evaluacion de la estabilidad térmica y el porcentaje de complejo CuCl.(dcbpy) anclado
sobre la superficie fue determinada por un andlisis termogravimétrico y es presentado en
la Figura 39. El termograma del complejo anclado [Cu(dcbpy)]Cl/NT-TiO. presenta una
pérdida de masa del 2.67% en un rango de temperatura entre 75-100°C que corresponde
a compuestos volatiles o residuos de solvente fisisorbidos. La descomposicion del material

hibrido se inicia con la pérdida de masa de 4.85% entre los 286-305°C asociada a ligante
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dicarboxilico y un 3.81% atribuida la fase metélica del catalizador en el rango entre 505-

680°C.

5, - 2 0,
“ 75-100°C H20 2,67%

95 \ —[Cu(dcbyp)]CI2

286-305°C Residuos
90 + organicos 4,85%

3

505-630°C Residuos
organicos 3,81%

Weight (%)

80 T+

75

30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580 630 680 730 780 830 880
Temperature °C

Figura 39. Analisis termogravimétrico del CuClz(dcbpy)/TiO2-NT

En la Figura 40 se presentan las imagenes obtenidas por microscopia electronica de

barrido (SEM) donde se observa una estructura irregular en forma de aglomeraciones del

sélido a 0.5um de distancia, evidenciando la perdida de la estructura nanotubular del

diéxido de titanio, debido al proceso de anclaje del complejo de cobre. Un andlisis de la

composicion elemental fue igualmente obtenido por espectroscopia EDS.

q < Pt. 1 Spot> spc 01-Det-2021'_ns.931:i:?0“

G L - Elemento Wit%
a CK 30.79
OK 21.02
cu CIK 14.66
° a NK 12.14
CuK 30.79

Cu

> A

Energy - keV

1.00 200 300 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00 1

Figura 40. Imagenes SEM y el EDS del complejo anclado CuCly(dcbpy)/TiO>-NT

Para la verificacion de la composicion y el entorno quimico de los elementos en la superficie

del complejo heterogenizado se realizd espectroscopia de fotoelectrones de rayos x. En la
Figura 41 se presenta el espectro global de XPS tanto de los TiO, —NT (a) como del
complejo anclado CuClx(dcbpy)/TiO.-NT (b), observando en la Figura 41b la aparicion de
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las sefiales del Cu y N, correspondientes al complejo y ausentes en los nanotubos Figura
41a.

0ls 01s

a)

b)

Tizp

Intensidad (a.u)
=2
=
=
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1
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N N

._,_u...lmwv‘mb I
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1200 1000 00 600 400 200 0 .
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 41. Espectro general XPS de (a) nanotubos de TiO; y (b) CuClx(dcbpy)/TiO.-NT

La composicion elemental y los valores de las concentraciones atomicas relativas de los
ambos sélidos se presentan en la Tabla 14, los cuales fueron ajustados y calibrados con

la eliminacion del efecto de carga superficial con el valor interno de C 1s (284.8 eV).

Tabla 14. Cuantificacién y composicién elemental de los nanotubos TiO; y del complejo
anclado CuClx(dcbpy)/TiO2-NT

TiO2-NT CuCly(dcbpy)/TiO2-NT
Elemento Posicién % Elemento Posicion %

(eV) Composicién (eV) Composicion
Cls 284.44 36.19 Cls 284.40 68.64
O1s 530.44 34.07 O1s 530.40 27.62
Ti2p 459.44 17.64 Ti2p 458.40 8.79
Nls - - N 1s 399.40 3.63
Cu2p e e Cu2p 932.40 0.11

De los resultados obtenidos se destaca: 1) la aparicibn de nuevas sefiales
correspondientes al C y N del complejo, 2) el incremento en el % area de composicion del
C 1s (C-C, C=0 y C-O-C aromaticos) y 3) disminucion del &rea del O 1s 'y Ti 2p, en el
complejo heterogenizado lo cual se puede explicar por el proceso de anclaje del complejo

[Cu(dcbpy)]CI. sobre la superficie de los nanotubos de diéxido de titanio y corroborado por
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los andlisis de las sefales de cada uno de los

(Figura 42).

elementos presentes en el espectro XPS

wsseesQL=0 = ==-COC ——CC Background «eee Envelope —CC e 0C=0 ----C0C Background ceeee Envelope
a)
Elemento Posicion Area % Elemento Posicion Area %
= (s 284,8 57,79 c-C 283,89 81,9
4 c-0-C 285,57 35,04 53 C-0-C 285,41 7,59
k] 0-C=0 288,71 7,17 £ 0-C=0 287,82 6,52
2 8
£ 3
H c
]
=l
0-C=0 3
eSS gy 2t 0-c=0
-
t t t + t 1
292 290 288 286 284 282 280
. 201 289 287 285 283 281 279 277 275
Enlace de energia (eV) Tio2-NT .
02| Energia de enlace (eV) CuCly(debpy)/ TiOz-NT
-==Ti2pl/2 Ti2p3/2 —Ti2p Background =~ s Envelope b) Tizp3f2 ---- Tizpl/z Tizp Background ~ seeees Envelope
Ti2p 3f2
— Ti2ps/f2
Elemento Posicion Area % Elemento Posicion Area %
Ti2p,, 459,22 49,01 TiZp,, 458,2 71,94
= Ti2p,, 464,88 31,4 H Tizp,, 463,9 22,51
2 Ti2p 458,96 19,59 = Sat. 458,5 5,54
T ©
2 3
= -g Ti2p /2
E Ti2p 172 g
Vi E
469 487 465 483 461 459 457 455 460 487 165 463 461 459 as7 455
Energia de enlace (eV) TiO2-NT Energia de enlace (eV) CuCl,(decbpy)/TiO,NT

Figura 42. Espectros de XPS del

respectivamente: a) sefial C 1s y b) sefial Ti 2p

complejo CuClx(dcbpy)/TiO2-NT 'y TiO—NT

Finalmente, una revision detallada del espectro del nivel interno del Cu 2p es presentado

en la Figura 43, el cual permite evidenciar la presencia de dos picos con energia de enlace

en 934.1 y 954.5 e-V que de acuerdo a la literatura corresponden a Cu(ll) 2pszy 2pie

respectivamente[104, 121] indicando la existencia Unicamente de esta especie en el

material heterogenizado.
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Cu()2p3/2 Cu()2p1/2 Background  --------- Envelope
Elemento Posicion Area % Cu(II} Zp 32

Cu [||}2p3f,2 932,8 66,26
— | Cu()2p ) 952,5 33,73
E]
s
2 Cu(ll) 2p 1/2
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w
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]
£
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Figura 43. Espectro XPS: sefial del Cu (Il) 2ps2y 2p12

En la Tabla 15 se observa la energia de enlace y el % de area atdbmica del Cu (Il) 2psz y Cu
() 2p1y2 tanto del complejo anclado como del libre observandose un pequefio
desplazamiento de la energia de enlace y los respectivos cambios en el % de area del Cu
(I) en el complejo anclado producto de la incorporacion en el soporte inorganico de TiOo.

Tabla 15. Valores de energia de enlace (eV) del Cu 2p en CuClx(dcbpy)/TiO2-NT y

[Cu(dcbpy)]Cl2
CuCly(dcbpy)/TiOx-NT [Cu(dcbpy)]Cl»
Elemento Energia de % Energia de %
enlace Area enlace Area
(eV) Atémico (eV) Atémico
Cu (1) 2par 934.10 66.26 933.78 60.62
Cu (1) 2p12 954.50 33.73 954.58 39.78

3.6 Reacciones de fotoxidacion

Se estudid la oxidacién del alcohol bencilico catalizada por los complejos libres
[Cu(dcbiq)2]Cl y [Cu(dcbpy)]Cl. y sus respectivos sistemas anclados [Cu(dcbiq)2]Cl/TiO2-
NT y [Cu(dcbpy)]Cl/TiO>—NT. Se analizaron tres variables en la busqueda de las mejores
condiciones de reaccion: 1- El efecto de la lampara (radiacion con A=400nm y A=430nm),
2- El efecto del ligante en la esfera de coordinacion del centro metélico y 3- la atmosfera
presente en el medio de reaccion (N2 u O). Los productos de reaccion esperados fueron

el benzaldehido y el acido benzoico segun la reaccion presentada en la Figura 44.
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Figura 44. Reaccion de fotooxidacion del alcohol bencilico

@AOH
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Acido benzoico

3.6.1 Evaluacién de la actividad catalitica de los complejos libres

Inicialmente se realizaron las reacciones de control en presencia de los complejos libres

en ausencia de luz durante 5 horas, sin observarse la formacién de alguno de los productos

esperados (items 1-3, Tabla 16). En el mismo sentido, las reacciones de control en

ausencia de catalizador bajo irradiacion (A=400nm y A=430nm) en presencia de Oz 0 Nz no

se evidencié conversion del respectivo sustrato (item 6, 9,12 y 15, Tabla 16). A partir de

estos resultados preliminares se procedi6 a evaluar las tres variables propuestas.

Tabla 16. Oxidacion de alcohol bencilico catalizada por los complejos libres.

% Selectividad

ltem Catalizador ~ Conversion ] A. Condiciones
%) Benzaldehido benzoico

1 [Cu(dcbpy)]Cl2

2 [Cu(dchiq)2]CI Sin luz
3 Sin catalizador

4 [Cu(dcbpy)]Cl2 2.9 80.6 19.4 O2;410nm
5 [Cu(dchiq)2]Cl 55 92.6 7.5 02;410nm
6 Sin catalizador 02:410nm
7 [Cu(dcbpy)]Cl2 155 81.1 8.6 N2; 410nm
8 [Cu(dchiq)2]CI 15.4 52.1 47.9 N2; 410nm
9 Sin catalizador Nz; 410nm
10 [Cu(dcbpy)]Cl2 14.6 95.9 4.1 Og2; 430nm
11 [Cu(dcbig)]Cl 44.4 35.7 62.8 O2; 430nm
12 Sin catalizador Og2; 430nm
13 [Cu(dcbpy)]Cl2 20.8 62.7 20.0 N2; 430nm
14  [Cu(dcbiqg)2]Cl 37.7 14.5 85.6 N2; 430nm
15 Sin catalizador Nz; 430nm
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Al llevar a cabo la reaccion bajo atmosfera de O, con radiacion visible de 410nm en
presencia de los complejos libres [Cu(dcbpy)]Cl. y [Cu(dcbiq)2]Cl se evidenci6 la formacion
de benzaldehido y acido benzoico en ambos casos, con una conversion del 2.9% para el
complejo de [Cu(dcbpy)]Cl, y del 5.5 % para el [Cu(dcbig),]Cl. Ambos complejos
presentaron una preferencia hacia la formacion de benzaldehido con una selectividad
superior al 80% (Items 4y 5, Tabla 16).

Al realizar la reaccion bajo las mismas condiciones con radiacion visible de 430nm se
observé un incremento significativo en la conversion del alcohol, alcanzando un 14.6%
para el complejo [Cu(dcbpy)]Cl. mientras que el complejo [Cu(dcbiq).]CI llegb a 44.4%
(tems 10 y 11, Tabla 16). Se evidencia con estos resultados una mejora significativa en
su actividad catalitica bajo este tipo de radiacion, atribuido a su mayor cercania a la banda
de absorcion en el espectro UV-vis en cada uno de los complejos (A=573nm para el
complejo [Cu(dcbiq).CI] (Figura 12c) y 535nm para [Cu(dcbpy)]Cl. (Figura 18c), que
corresponden a las transiciones electronicas entre el ligando densamente poblado vy el
centro metalico. Con respecto a la selectividad hacia el benzaldehido, se destaca la
conservacion de una alta selectividad del complejo de Cu(ll) ([Cu(dcbpy)]Cl,) alcanzando
valores cercanos al 96%, mientras en el caso del Cu(l) si se favorece la selectividad hacia

la formacién del acido benzoico con un valor de 62.8% bajo este tipo de radiacion.

CUI+02 \
l O
cu'_ O =
—_— My —— cu"|
Ob—- Cu\C\) ~0
n'-superoxo-Cu(ll) n2-peroxo-Cobre(lll) n2-superoxo-Cobre(ll)

Figura 45. Activacion del O, molecular por complejos mononucleares de Cu(l) [122].

La mayor actividad del complejo de Cu(l) con ligandos biquinolina hacia la conversion del
alcohol bencilico puede atribuirse a dos factores estructurales: 1-Diferencia en densidad
electronica aportada por el ligando al centro metélico en comparacion con el respectivo
ligando bipiridina, 2- La influencia del estado de oxidacién del Cu (I) y su preferencia en la

interaccion con el O, para su proceso de activacion. Con respecto al primer factor, es
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interesante mencionar que, aunque los dos ligandos presentan caracteristicas
estructurales similares, como es el hecho de ser aceptores 11, ser anillos conjugados
piridinico y debido a su configuracion -trans- poseen una libre rotacién entorno al enlace
entre ambos anillos que conlleva a una maxima separacion de los N cuando estan libres.
Sin embargo, a pesar que ambos ligandos forman anillos quelantes muy estables, difieren
en su densidad electronica ya que la 2,2’-biquinolina presenta dos anillos aroméaticos
conjugados adicionales, incrementando su deslocalizacion electrénica conjugada y
estableciendo interacciones no covalentes de apilamiento 1-1T que favorecen una mayor
densidad electronica, la estabilidad de los complejos y una geometria poco comun al
coordinarse a iones metélicos [26, 98, 123, 124].
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Figura 46. Ejemplos de estructuras formadas y caracterizadas por la interaccién de
complejos de Cu(l) y O reportadas en la literatura. Tomado de la referencia [125].

Con respecto al proceso de activacion del O, molecular, se ha demostrado y reportado en
la literatura que este proceso de activacion puede ser llevado a cabo tanto por el Cu(l)
como por el Cu(ll), con la existencia de diferencias en la formacion de las especies
intermediarias [122, 126]. En el caso de complejos mononucleares de Cu(l), su exposicion
con Oz molecular origina la formacién de intermediarios tipo n! o n? cuya diferencia radica
si la interaccién ocurre por un lado de la molécula de oxigeno generando la especie n'-

superoxo-Cu(ll), o de frente con la formacion de dos posibles estructuras denominadas n?-
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superoxo-Cu(ll) o n2-peroxo-Cu(lll), estructuras que son presentadas en la Figura 45.
Ejemplos de algunos de estos compuestos que han sido reportados y caracterizados por

difraccién de rayos X de monaocristal y son presentados en la Figura 46 [125-129].
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Figura 47. Modificacion de la geometria tetraedrica (D) distorcionada del estado
fundamental del complejo de la biquinolina Cu(l) al estar en presencia de radiacion.

Un esquema de reaccién del proceso de activacién de O, molecular para la obtencion de
benzaldehido por el complejo [Cu(dcbiq)2]Cl en presencia de radiacion visible es propuesto
en la Figura 47. Inicialmente, el centro metalico Cu(l) al estar sometido a irradiacién
(A=430nm; 2.88 eV) experimenta un proceso de excitacién y transferencia electrénica
intramolecular poblando el estado excitado de la transferencia de carga metal-ligando mas
bajo. Esta transferrencia electrénica intramolecular afecta la geometria de coordinaciéon y
disminuye la distorsion permitiendo generar un quinto sitio de coordinacién donde ocurre
la reduccion del O, molecular, con la respectiva oxidacién del centro metalico de Cu(l) a
Cu(ll) y originando el intermediario superoxo de cobre (1) (Cu-OO") (estructura (b), Figura
48) [130-132].

Posteriormente, ocurre la interaccion del hidrogeno hidroxililico presente en el sustrato con
los pares de electrones libres de uno de los atomos de O presentes en la especie superoxo
metalica, originando la especie (c), quien a traves de un doble proceso de desprotonacion
(especie (d)) y transferencia electronica, permite la formacion del respectivo benzaldehido,
la reduccion del centro metalico a Cu(l) y la liberaciéon de H,O, como subproducto de la

reaccion, quien finalmente se descompone en agua y O, [3, 133-136].
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La reactividad nucleofilica que tiene la especie metal-hidroperoxo (M?*-O0H), la cual se
forma en el paso (e) tiene la capacidad de oxidar directamente compuestos carbonilos
como el benzaldehido, el cual puede favorecer la formacion de &cido benzoico y
eliminacion de agua. Los altos porcentajes de obtencién de &cido benzoico bajo irradiacion
con 430 nm son indicativos de la mayor estabilidad de este aducto en comparacién con el
complejo de la bipiridina, con su respectiva favorabilidad hacia formacion del é&cido

benzoico bajo estas condiciones [136].

H,O 4

Figura 48. Esquema de reaccién para la oxidacion del alcohol bencilico catalizada por el
complejo de [Cu(dcbiq)2]Cl (1) en presencia de O, molecular

Por otra parte, la interaccion del complejo activo Cu(ll) con el ligando bipiridinico (estructura
(a), Figura 49) con el O, ha sido propuesta a través del intermediario superoxo de cobre
(1) (Cu-00"), pero con la diferencia que el O, es reducido por un electrén aportado por el

ligando redox (b). A partir de esta especie Cu-OO" es que se da la interaccién entre el
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centro activo de Cu con la molécula de alcohol bencilico, usando como grupo conector o
puente el oxigeno coordinado al Cu, el cual actia como un aceptor cooperativo de atomos
de hidrogeno formando el Cu(ll)-OOH- (Cu-hidroperoxo (d)), desde donde se da la
liberacién del benzaldehido por rompimiento homolitico y la abstraccion del H del alcohol
(estructura (e)), se elimina el perdxido de hidrogeno y se da la respectiva regeneracion del
complejo activo [3, 134-136] (Figura 49).
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Figura 49. Esquema de reaccion para la oxidacion del alcohol bencilico catalizada por el
complejo de CuClx(dcbpy) (2) en presencia de O, molecular

Finalmente, en ausencia de oxigeno se observé la conversién del alcohol bencilico bajo
irradiacion visible (410 y 430nm) con valores superiores a los obtenidos bajo atmosfera de
N2 y disminuyendo notablemente la selectividad hacia el aldehido. Bajo condiciones
anaerobicas se propone que el alcohol se une a los centros activos de cada complejo
excitado a través de un par de electrones no compartido en el oxigeno del hidroxilo, se
genera una desprotonizacion (H*) intramolecular en el alcohol con el cloro que proviene
del complejo, interviene otro complejo el cual realiza otra abstraccion del H intramolecular

en el C-sp® del alcohol, formandose el benzaldehido, regenerandose el complejo y
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liberandose H,, esquema propuesto y reportado por Chao y et.[137], es decir que el
complejo genera la oxidacion del alcohol a partir del Cu (1) o Cu (1) con el ligante Cl como

se observa en la Figura 50.
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Figura 50. Esquema de reaccion para la oxidacion del alcohol bencilico catalizada por e
los complejos de Cu en presencia de No.

3.6.2 Evaluacion de la actividad catalitica de los sistemas

heterogéneos

Las propiedades fotocatalitica de los complejos anclados y del soporte se evaluaron en
ausencia de radiacion observando la inexistente conversién a benzaldehido y a acido
benzoico como se evidencia en los items del 1 al 4. Bajo las condiciones de radiacion y en
presencia de O, 0 N, se genera la conversion del alcohol bencilico a sus productos
(benzaldehido y acido benzoico) hecho que demuestra la relacion existente entre la luz

dada al sistema, el soporte y los complejos anclados, tal como se observa en la Tabla 17.

La reaccion de fotooxidacion del alcohol bencilico en presencia de TiO2-NT sin

funcionalizar (items 7, 10, 13 y 16) en todos los casos (N2 y Oz, 410nm y 430nm) favorecié
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la formacién del benzaldehido con una selectividad superior al 94%. A, Fujishima 'y col., ha
indicado que el mecanismo foto-inducido de radicales llevado a cabo por el dioxido de
titanio, genera electrones libres (BC) y huecos (BV) de manera simultanea que emigran
hacia la superficie para la reaccion redox. El O, presente se reduce por los electrones
fotogenerados a especies superoxo 05 Yy los huecos fotogenerados oxidan el alcohol
bencilico formando el radical del alcohol bencilico y este al interaccionar con el superoxo
oxida la molécula formando el benzaldehido [7, 138, 139], tal y como se representa en la

Figura 51.

Tabla 17. Reacciones de fotooxidacion del alcohol bencilico por los complejos anclados

% Selectividad

ftem Catalizador Conversioén A. Condiciones
Benzaldehido ]
(%) benzoico
1 CuCl2(dcbpy)/TiO2-NT
2 [Cu(dchiq)2]CITIO2NT
Sin luz
3 TiO2-NT
4 Sin catalizador
5 CuClz2(dcbpy)/TiO2-NT 10.90 100.00 0.00 02;410nm
6 [Cu(dcbiq)2]CI/TiIO2NT 7.77 86.15 13.85 02;410nm
7 TiO2-NT 16.47 99.03 0.97 02:410nm
CuClz(dcbpy)/TiO2- 16.72 75.23 0.00
] N2; 410nm
NT[Cu(dcbpy)]Cl2/TiO2NT
9 [Cu(dcbiq)2]CI/TIO2NT 18.59 84.89 0.00 N2; 410nm
10 TiO2-NT 30.07 97.61 0.25 N2; 410nm
11 CuClz2(dcbpy)/TiO2-NT 16.29 100.00 0.00 O2; 430nm
12 [Cu(dcbiq)2]CI/TiO2NT 18.96 92.54 1.30 O2; 430nm
13 TiO2-NT 34.34 94.32 0.83 O2; 430nm
14 CuClz(dcbpy)/TiO2-NT 12.37 100.00 0.00 N2; 430nm
15 [Cu(dcbiq)2]CI/TIO2NT 20.53 35.53 64.47 N2; 430nm
16 TiO2-NT 34.47 99.26 0.07 N2; 430nm

La reaccion fotocatalitica del TiO2-NT que se llevo a cabo en condiciones inertes N> (item
10 y 16) aumento su actividad en comparacién con el O,, presentando una mayor

conversion y selectividad hacia la formacion del benzaldehido, esto se puede correlacionar
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con lo que exponen Hoang & col. y Cheng & col., con dos posibles rutas de reaccion: en
la primera ruta, se da la reduccién de la banda prohibida del diéxido de titanio por la
sustitucion parcial del N2 por el oxigeno reticular del diéxido de titanio. Hoang y col.
exponen que el N2 exhibe orbitales 2p de niveles de energia mas negativos que los O 2p
del didxido de titanio, dando como resultado la formacién de una nueva banda de energia
por encima de la banda de valencia en los TiO>-NT disminuyendo asi la energia de la
banda prohibida, mejorando la actividad fotocatalitica hacia el visible [140, 141].

T
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Alcohol bencilico

Figura 51. Esquema fotocatalitico del alcohol bencilico por los TiO2-NT en presencia de
02[139, 142].

La segunda ruta, se explica con base en la propuesta de Cheng y col., en donde el proceso
fotocatalitico se genera en la superficie de los TiO.-NT, formando la primera especie Ti*-
N=N-Ti**y los electrones fotogenerados quedan atrapados en los defectos de la superficie
(BC), mientras los huecos h* son capturados por la superficie Ti-OH formando Ti-OH'(BV)
[141, 143], el cual oxida el alcohol bencilico formando el radical del alcohol. Mientras la
especie Ti**-N=N-Ti** es hidrogenada por los protones producidos por la interaccién con el
alcohol bencilico formando la segunda especie Ti**-HN=NH- Ti*4, la cual interviene con el
radical del alcohol formando el benzaldehido y amoniaco. Este mecanismo propuesto, es

presentado en la Figura 52.

Los complejos de cobre soportados sobre TiO»-NT, estos presentan una actividad catalitica

igual o mayor que los complejos libres y una menor actividad catalitica que los nanotubos
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de didxido de titanio. La mayor selectividad de ambos sistemas heterogéneos en las
radiaciones de 410nm y 430nm se da hacia la formacion del benzaldehido, esto puede
deberse 1) a la heterogenizacion, 2) al efecto estérico que presentan los complejos
anclados y 3) a la nula solubilidad en el acetonitrilo reduciendo el nUmero de centros
activos disponibles para la reaccion[139].
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Figura 52. Esquema fotocatalitico del alcohol bencilico por los TiO.-NT en condiciones de
N2. Mecanismo propuesto, basado en Hoang y col. [140][141][8]

Para explicar la actividad catalitica de los sistemas anclados para la fotoxidacién del
alcohol bencilico a benzaldehido se consulté sistemas similares en la literatura [6, 80,
144]. Los esquemas de reaccion propuestos se fundamentaron en:1) la unién covalente
entre la superficie de los nanotubos de didxido de titanio y los complejos metal-organicos
de Cu a través de los grupos carboxilos (4,4’-dicarboxi), que permitiendo la conjugacion
entre los orbitales moleculares se genera la deslocalizacion y transicion electrénica [145,
146], a través del ligante hacia el centro metdlico ([Cu(dcbpy)Cl,]/TiO2-NT) o del centro
metalico hasta el soporte [Cu(dcbiq).CI}/TiO.-NT), 2) el estado de oxidacién que presenta
el centro metdlico Cu*' y Cu*? y la influencia que tiene en el proceso de absorcion de la

irradiacion.

Al irradiar el sistema catalitico CuCl,(dcbpy)/TiO.-NT con longitudes de onda de 410nm
(3.1 eV) y 430nm (2.9 eV), el soporte (TiO.-NT) absorbe esta energia y realiza la
transferencia de un electrén de la banda de valencia hacia la banda de conduccién

generando de manera simultdnea un electrén-hueco. El electron liberado (BC) y la unién
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covalente del grupo carboxilo se transfiere hacia los orbitales frontera del ligante hasta
llegar al centro activo Cu*?[138], para posteriormente generar la especie reducida excitada
Cu*l[Cu-L)/TiO.-NT y otros electrones quedan en la BC (a), dandose dos rutas posibles
con el O, presente. 1) El O, reacciona con el Cu*! formando el aducto de Cu-O-O*(ll) 6 2)
el oxigeno reacciona con los electrones de la BC generando la especie superéxido O;" (b),
el aducto de Cu-O-O™(Il) genera la abstraccion de uno de los H del C que contiene el grupo
OH del alcohol (c) formandose la especie (d), se libera el aldehido y se forma el peréxido
OOH- (e) el cual es liberado en forma de peréxido de hidrogeno (H202) debido a la
transferencia de electrones del orbital 7 enlazante al centro metdlico y se regenera el
catalizador. En la ruta (b’) el hueco (h*) del soporte interactia con la molécula del alcohol
bencilico dandose la desprotonizacién (H*) del C que contiene el grupo OH, la especie
formada se oxida con la especie del superéxido O," formado por los electrones libres en
la BC dandose la formacién del benzaldehido y de agua. (Figura 53).
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Figura 53. Esquema de la reaccion de foto oxidacion del alcohol bencilico por los
complejos soportados- CuCly(dcbpy)/TiO2-NT
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El mecanismo que se plantea para el catalizador [Cu(dcbiq).CI}/TiO2-NT) se basa en el
proceso de sensibilizacion por colorante [145, 147] (Figura 54). En este proceso se induce
la reaccion en presencia de irradiacion (410-430nm), el complejo de Cu (I) se excita por un
proceso de transferencia de energia llevandose a cabo la excitacidon del electron y este se
deslocaliza emigrando desde el homo hacia los orbitales moleculares fronterizos del ligante
y del grupo carboxilo llegando a la banda de conduccién (BC) de los nanotubos de TiOo,
donde el centro metalico se oxida a Cu (Il). El electrén en la BC reacciona con el oxigeno
molecular para producir el anién radical superéxido (O2-") (a), esta especie interactia con
el centro metalico Cu-O-O-'(Il) (b), se coordina el alcohol bencilico con el superéxido Cu-
0O-0---H-O-CHz-Aromaético (c) uno de los ligantes del complejo hace la abstraccion del H
gue se encuentra en el C-sp® bencilico, formandose la especie Cu-O-O---H-O-C'H-
Aromatico (d) se hace una segunda abstraccion con el H del alcohol, dando como resultado
de la oxidacion el benzaldehido Cu-O-O---H" + OCH-Aromético (e) se elimina peroxido de

hidrogeno y se regenera el catalizador [3].

Figura 54. Esquema de la reaccion de foto oxidacion del alcohol bencilico por los
complejos soportados- [Cu(dchiq).CI}[/TiO2-NT)
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La irradiacién de energia no solo la recibe el complejo, el soporte por su parte al recibir la
energia genera un salto del e de la banda de valencia a la banda de conduccién. El
oxigeno presente reacciona con el e de la BV generando su transferencia y formando el
oxigeno singulete O,. El alcohol bencilico se desprotoniza en el C-sp? bencilico en el h*
formado; la especie singulete de oxigeno oxida el radical del alcohol bencilico formando

benzaldehido y agua [139, 142], tal como se observa en la Figura 54.

El bajo rendimiento de los complejos anclados en comparacion con los TiO-NT, puede
deberse a varios factores como la limitacion eficiente de produccion de oxigeno singulete,
gue son la consecuencia de 1) la inmovilizacion del complejo sobre el soporte, en donde
pueden ocurrir cambios espectrales que afecten la absorcién de la luz, que conllevan a
menos estados excitados, también puede ocurrir, que tras la inmovilizacion el tiempo de
vida del estado excitado del complejo sea mas corto por lo que los procesos de

transferencia de energia al oxigeno sea menos eficiente.

3.6.2.1 Reacciones de reuso

Se realizarén dos reacciones de reus6 en los solidos heterogenizados [Cu(dcbiq).Cl)/TiO,-
NT), CuCly(dcbpy)/TiO.-NT y los nanotubos de dioxido de titanio en condiciones de
oxigeno. En la grafica 1y 2 se evidencia que tanto la conversion del alcohol bencilico como
la selectividad hacia la formacién del benzaldehido, lo que puede indicar que los sélidos

heterogenizados todavia se encuentran funcionales dentro de la reaccion.
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Figura 55. Primera reaccion de reuso en la foto-oxidacion del alcohol bencilico
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Figura 56. Segunda reaccién de reuso en la foto-oxidacion del alcohol bencilico



4.Conclusiones y
recomendaciones

4.1 Conclusiones

Se logro la sintesis y caracterizacion espectroscépica de los complejos cloruro de bis-[(4,4'-
dicarboxi)-2,2’-biquinolina]cobre(l) (1) y [(4,4’-dicarboxi)-2,2’-bipiridina]diclorocobre(ll) (2)
evidenciando que el estado de oxidacion del Cu y su geometria esta influenciado por el

tipo de ligante al que se encuentra unido.

Se logro el anclaje covalente de los complejos de Cu libre sintetizados empleando una
nueva metodologia de heterogenizacién sobre nanotubos de TiO, y se evidenci6 que los
complejos [Cu(dcbiq).]Cl y [Cu(dcbpy)]Cl. anclados a los nanotubos de TiO2 son

fotoactivos en la oxidacion del alcohol bencilico empleando luz visible.

4.2 Recomendaciones

Con el propésito de seguir en el estudio de complejos de Cu en reacciones de oxidacién
foto-asistidas con luz visible se recomienda evaluar la estabilidad de los sistemas hibridos
y de los complejos libres en diferentes medios organicos o acuosos, con la finalidad de
poder mejorar y disefiar un sistema catalitico verde que use aire del medio ambiente y luz
solar empleando catalizadores hibridos heterogéneos en cada uno de los medios de

reaccion.
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1. Introduccién

Los complejos de coordinacion de cobre han demostrado su utilidad sintética en reacciones de oxidacion de
numerosos productos de interés cientifico y tecnologico con una alta actividad y selectividad, pero sus mejores
aplicaciones se restringen a reacciones en fase homogénea, con los inconvenientes y limitantes tipicos de estas
condiciones, como son la dificultad de separacion, recuperacion y reutilizacion, asi como el uso de agentes
oxidantes toxicos y especies como acidos organicos, inorganicos o solventes que conllevan a la generacion de
productos colaterales que afectan considerablemente el medio ambiente, por lo que se busca mejorar estas aspectos
a través de la heterogenizacion de estos centros activos en soportes inorganicos como lo es los nanotubos de TiO».
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