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INTRODUCCION.

México se ubica entre las primeras 10 posiciones en la produccion mundial de 17 minerales como
la plata, la fluorita, sulfato de sodio, wollastonita, celestita, molibdeno, etc. (Secretaria de
Economia, 2024), lo que nos indica que la industria minera es una de las actividades econdémicas
mas importantes del pafs, ya que esta industria representa el 2.05 por ciento del Producto Interno
Bruto nacional (Secretarfa de Economia, 2024) y hasta el 2021 registr6 406,179 empleos directos
(El Financiero, 2022). Sin embargo, la industria minero-metalirgica también es protagonista de
diversas controversias y desafios ambientales, especialmente los que se relacionan con el agua
(Téllez & Sanchez, 2022). Los recursos hidricos son fundamentales para el funcionamiento de
cualquier operacion minera, pues muchas operaciones de explotacion o beneficio, requieren de

agua para realizarse.

Las minas se pueden encontrar en diversos estados de la republica mexicana, muchas en
estados con sequia excepcional o extrema, como Sonora, Chihuahua, Sinaloa, Durango y
Coahuila, cuya participacién en la actividad minera es: 35.6%, 11.5%, <6.3%, 8.8% y 6.2%
(Mineria en Linea, 2022). En respuesta, el gobierno federal ha promulgado una nueva ley minera
que endurece los permisos de extraccion de agua (Calderén, 2023) y las industrias mineras
trabajan en planes de recirculacion de agua, de captacion pluvial, de implementaciéon de
humedales y de transicion hacia tecnologias que reduzcan su consumo de agua (iAgua 2021;

Fluence Cotporation, s/f).

Uno de los procesos mineros que disminuyen la calidad de agua debido al uso de
reactivos como colectores, depresores, modificadores de pH, etc., es la flotaciéon de minerales
sulfurados, en la que un concentrado mineral se mezcla con diversos reactivos quimicos mientras
se agita vigorosamente y se bombea aire, produciendo burbujas. El mineral de interés se adhiere
a las burbujas, y se derrama por los bordes de las celdas de flotaciéon para su postetior

recuperacion.

Los reactivos mas utilizados como colectores son los xantatos, que son sales alcalinas
de ésteres del acido xantico con féormula R-SCSO'M", donde R es una cadena hidrocarbonada.

Los xantatos presentan una coloracién blanca o amarilla y un olor peculiar por la presencia de



mercaptanos'. Son solubles en agua, alcoholes, cetonas de bajo peso molecular y acetonitrilo e

insolubles en hidrocarburos, éter y otros disolventes poco polares (Dundlenhov, 1980).

A pesar de la toxicidad que se le asocia a los xantatos (Villaverde, 2023), estos siguen
siendo ampliamente usados en la mineria, la agricultura, la industria papelera, etc. Se sabe que
los xantatos son inestables, y que su descomposiciéon genera disulfuro de carbono (CS»),
compuesto toxico e inflamable, con riesgos potenciales para la salud y el medio ambiente
(Elizondo et al., 2022). Una vez que los xantatos se encuentran disueltos en las aguas del proceso
metaldrgico, basta una concentraciéon de 1 mg/L patra considerarlos potencialmente peligrosos
para los organismos marinos y la salud humana (Elizondo Alvarez et al., 2022). Es por ello que
se busca sustituir a los xantatos por productos mas estables y menos dafiinos, o bien, lograr su
degradacion de forma limpia y controlada. Algunas estrategias para la degradacion de xantatos
son: Flotacién ionica por Aire Disuelto (FAD), Procesos de Oxidacion Avanzada (AOPs,
Advanced Oxidation Processes), tratamiento biolégico con bacterias sulfato-reductoras, y
adsorcion con materiales alternativos. Este trabajo se enfoca en los AOPs, en los que, se busca
generar especies reactivas como los radicales®, que oxiden rapidamente a moléculas organicas,

degradandolas a otros compuestos menos téxicos como el CO..

Dentro de las AOPs, este trabajo se centra en la fotocatalisis. En una reaccién
fotocatalitica se emplea un material o compuesto lamado fofocatalizador, el cual absorbe fotones
visibles o del ultravioleta UV vy, pasa a un estado excitado (estado reactivo) capaz de generar
radicales; son estas especies las que promoveran las reacciones redox para degradar el compuesto

organico.

Un grupo de fotocatalizadores de interés son los oxidos de tungsteno (WnOm),
compuestos por atomos de tungsteno y oxigeno, y con una alta estabilidad térmica y quimica.
Estos han demostrado ser efectivos en la degradacion de farmacos en aguas residuales, surgiendo
como candidatos para el tratamiento de aguas de proceso en mina con presencia de xantatos
(Ojo et al., 2022; Ali et al., 2023). A pesar de ello, su uso en el contexto minero no ha sido

reportado.

1 Los mercaptanos (tioles) son compuestos de azufre que tienen un olor fuerte y desagradable, la presencia de los
mercaptanos se produce durante la descomposicion de los xantatos.

2 Los radicales son especies quimicas que se forman a partir de la ruptura homolitica de un enlace, o mediante un proceso
redox, y pueden tener uno o mas electrones desapareados. Estos electrones son propensos a formar enlaces con otro
atomo o molécula.
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El objetivo de esta investigacion es evaluar el potencial del tungstato de sodio, Na, WO,
y del decatungstato de sodio, Nas[W10Os]* para la degradacion fotocatalitica de xantatos en
disolucién acuosa. Se analizaran las condiciones que afectan el proceso fotocatalitico, se
cuantificara la degradaciéon de los xantatos con técnicas analiticas. Para obtener una vision a
escala molecular de los posibles mecanismos de degradacion fotocatalitica y de su relevancia, se
usara modelado quimico cuantico computacional y se contrastard con los resultados
experimentales obtenidos. Con este enfoque integral, esta investigacion un busca contribuir a
una minerfa sostenible y responsable con el medio ambiente, ademas de profundizar en el
entendimiento de los xantatos como contaminantes moleculares y evaluar si los 6xidos de
tungsteno pueden ser utilizados de manera eficaz para la degradacion fotocatalitica de xantatos

en aguas de proceso en mina.
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MARCO TEORICO.

Generalidades de los xantatos.

El término xantato proviene del griego «xanthos» que significa “amarillo”. Estos compuestos
fueron sintetizados por primera vez en 1822 por el cientifico danés William C. Zeise (1789-
1847), en 1923 Cornelius H. Keller descubri6 que los xantatos son sustancias hidrofébicas muy
eficientes para la flotacién de minerales que contienen sulfuros de metales de transicion (como
la pirita). Desde 1925 se usan en forma generalizada en la minerfa (Pavén, 2001). Ademas de su
uso en minerfa, los xantatos son usados en otras industrias como la farmacéutica, en la
produccién de papel y celofan, en la vulcanizaciéon de caucho, e incluso como fungicidas e

insecticidas.

Los xantatos son sales metalicas de los O-alquilésteres del acido xantico, se caracterizan
por un grupo funcional ditiocarbonato (-OCS;, Figura 1) y se presentan comunmente bajo la
férmula general ROCS;M, en donde R es un grupo alquilo o arilo y M es comunmente sodio o
potasio. En forma estricta el término xantato se refiere a la parte anidnica de la sal, la cual esta

formada por el grupo funcional unido a una cadena alifatica o aromatica (Zamora, 2001).

Figura 1. Esquema general de los xantatos de O-alquil y de O-arilo. El grupo ditiocarbonato (-OCS;) se muestra en color

azul.

Sintesis de xantatos.

El proceso mas comun para la sintesis de xantatos es mediante una reaccién quimica entre un
alcohol y el disulfuro de carbono (CS;) en medio basico. Esta reaccién ocurre en dos pasos
(Figura 2): en el primero se produce un alcéxido (o alcoholato), a partir del alcohol en presencia
de sosa o potasa, en el segundo, ocurre la adicién del alcéxido al disulfuro de carbono (Gutz &
Hidalgo, 1998). A este proceso se le conoce como xantogénesis y tiene como producto final las

sales de xantatos.
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Figura 2. Procedimiento estandar para la sintesis de xantatos. En el primer paso se genera un alcéxido con un alcohol y

una base fuerte; en el segundo, la adicion del alcéxido al CS; genera la sal de xantato obtenido.

Tipos de xantatos.

Existen principalmente dos tipos de xantatos: los alifaticos y los aromaticos. En los alifaticos
(Iustracion 3A), una cadena hidrocarbonada R del tipo alquilica, esta conectada al grupo
ditiocarbonato. En los aromaticos (Ilustracion 3B), es un anillo aromatico (como el benceno o

derivados) el que se encuentra enlazado al grupo ditiocarbonato (Elizondo-Alvarez, 2021).
3A) :S: 3B) :© S :
/\ L) . oe. L) . oe.
O S O S:

Figura 3 A). Se muestra el xantato de etilo, con un grupo alifatico en color azul. B) Se muestra el xantato de fenilo con

un grupo aromatico en color azul.

A continuacién, se describen tres de los principales xantatos utilizados en mineria, todos ellos

alifaticos.

1. Xantato de amilo de potasio (PAX): Se caracteriza por una alta hidrofobicidad, debido
a su cadena de cinco carbono (Figura 4). Es un colector eficiente en la flotacion de

sulfuros de cobre (calcocita, CuS,), plomo (galena, PbS,) y niquel (pentlandita,

(Ni,Fe)oSs).

O
\/\/\O S™ K+
L]
LN ]
Figura 4. Xantato de amilo de potasio (PAX).
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2. Xantato de etilo s6dico (SEX): Uno de los xantatos mas usados debido a su buena
solubilidad y rapida adsorciéon. Su cadena de etilo (Figura 5) permite una buena
selectividad en los procesos de flotacion. Sin embargo, debido a su menor hidrofobicidad
en comparaciéon con otros xantatos de cadena mas larga, a menudo se emplea en

combinacién con otros colectores cuando se requiere una mayor eficiencia.

Figura 5. Xantato de etilo sodico (SEX)

3. Xantato isopropilo de sodio (SIPX): Se caracteriza por su alta selectividad en la
flotacién de minerales sulfurados en mezclas de minerales complejos. Su cadena de tres
carbonos (Figura 0) le permite una adsorcion relativamente rapida y selectiva, aunque es
menos hidrofébico que el xantato de amilo. Esto lo hace preferible en procesos donde

se necesita selectividad sin una espuma demasiado estable.

S
oo ..@ .\
@) S ! Na

Figura 6. Xantato isopropilico de sodio (SIPX).

También se pueden llevar a cabo reacciones redox, en donde los xantatos actian como
agentes reductores, formado radicales. Reacciones acido-base, donde el xantato actia como base
de Lewis (donador de un par de electrones) o base de Bronsted-Lowry (aceptor de H"), debido
a los pares de electrones no enlazantes de los atomos de azufre presentes en el grupo funcional

ditiocarbonato.

Ademas, cuando hay presencia de oxigeno (O,), los xantatos estan mas expuestos a sufrir

procesos de oxidacién que ocurren sus atomos de azufre, lo puede llevar a la formacién de
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dixantégenos, e incluso puede generar otros subproductos como disulfuro de carbono, sulfuros,
sulfitos y sulfatos, dependiendo de las condiciones ambientales y quimicas (Pavon, 2001;
Zamora, 2001). Ademas, los carbonatos derivados de la oxidacion, hidrolisis o degradacion de
los xantatos (derivados del acido carbénico) pueden actuar como amortiguadores (buffers) de

pH en la disolucién y modificar la estabilidad quimica de los propios xantatos.

Toxicidad de los xantatos.

Los xantatos presentan toxicidad significativa para ecosistemas acuaticos y humanos,
especialmente en contextos mineros. Su vida media en aguas es aproximadamente cuatro dias,
dependiendo de la temperatura y el pH (Boening, 1998). Al disolverse, forman complejos
hidrofébicos con metales en disolucién presentes en aguas residuales, facilitando su absorcion
en peces y afectando la entrada de oxigeno y luz (Block & Glynn, 1992; Beeson, 1999). Esto
provoca estrés hidrico, reduccion de clorofila en algas, disminucién del oxigeno disuelto y

pérdida de fitoplancton, afectando gravemente los ecosistemas acuaticos (Xu, 1991).

Seguridad en el manejo de xantatos.

Los xantatos y sus productos de descomposicion, como el disulfuro de carbono, son téxicos e
irritantes. Su exposicion puede causar desde irritacion dérmica y ocular, hasta efectos
gastrointestinales (RENASA, 2019). Se recomienda el uso de equipo de proteccién personal
(guantes, mascarillas, gafas y bata de algodén), asi como consultar las hojas de seguridad antes

de manipularlos.

Propiedades y estabilidad de los xantatos.

Presentacion y propiedades fisicas.
Los xantatos se comercializan como sélidos (polvo o pellets) o en disoluciéon. En minerfa se

prefieren en forma de pellets por su mayor resistencia a la humedad, oxidacion y facilidad de

manejo.

Propiedades quimicas de los xantatos.
e Reacciones acido-base.

~

Los xantatos muestran acidez moderada (pKa = 1.6-1.7 para el etil xantato), y su acidez
disminuye con cadenas alquilicas mas largas. Su eficacia en procesos como la flotacién de
minerales depende criticamente del pH, siendo mas activos en medios neutros a basicos.
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e Hidrélisis.

En contacto con agua, los xantatos pueden hidrolizarse, especialmente en medio acido,
generando disulfuro de carbono y alcoholes. Este proceso afecta su estabilidad y desempefio, asi

como su impacto ambiental.
e Oxidacidn.

Los xantatos se oxidan facilmente formando productos como dixantégenos, con propiedades
distintas. Esta transformaciéon puede ser espontanea o inducida por iones metalicos, y tiene

implicaciones tanto industriales como ambientales.

Estabilidad frente a pH y temperatura.

La estabilidad de los xantatos disminuye en medios acidos (pH < 6), donde su degradacion
produce CS; y alcohol. Son mas estables en pH basicos, donde su descomposicion es mas lenta.
A pH 6.5, el 75% se degrada en 8 dias, mientras que a pH 10.8 solo un 25%. La temperatura
también influye: a altas temperaturas y bajas concentraciones de oxigeno (pirolisis), se generan
productos como tioles, aldehidos, y compuestos sulfurosos, determinados por cromatografia de

gases.

Contaminacion del agua generada por xantatos.

La contaminacién del agua derivada del uso de xantatos en la industria minera ha ganado gran
relevancia en los dltimos afios, causando preocupacion sobre los dafios severos e irreversibles
que se pueden generar en el recurso hidrico. La presencia de xantatos en los cuerpos de agua
puede provocar dafos catastréficos tanto en los ecosistemas acuaticos como en la salud publica.
Segtn un estudio de Mongabay (2020), "la minerfa ha impactado gravemente tios y cuerpos de
agua, aumentando la carga de sedimentos y causando problemas de biodiversidad y salud
acuatica". Ademas, un informe de CONNECTAS (2021) destaca casos especificos de "pasivos
ambientales y sus efectos adversos en las comunidades locales y los ecosistemas". Asimismo,
Ingeoexpert (2021) sefiala que "los quimicos utilizados en la minerfa, incluyendo xantatos,

deterioran los ecosistemas acuaticos y afectan la calidad del agua".

Cuando los xantatos se depositan en los cuerpos de agua y estos tienen propiedades

como un pH neutro o alcalino y temperaturas cercanas al estandar (25°C), los xantatos tienden
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a mantenerse estables por periodos largos de tiempo, sumado a la presencia de metales
contenidos en las rocas, tienden a crear compuestos complejos, lo que dificulta su degradacion
a compuestos no toxicos de manera natural. Este comportamiento puede generar problemas en
el tratamiento de aguas residuales, ya que los xantatos pueden interferir en los sistemas de
purificaciéon. Ademas, la persistencia de estos compuestos puede afectar la capacidad de los

ecosistemas para recuperarse después de la contaminacion.

Ciclo y persistencia de los xantatos en aguas de procesos.

A pesar de que la estabilidad y los efectos dafiinos de los xantatos han sido ampliamente
documentados, su uso en la minerfa sigue siendo muy comun debido a su eficacia, versatilidad,
viabilidad econémica y a la ausencia de un sustituto mas ecolégico y que ofrezca unos

rendimientos similares a los xantatos.

Durante los procesos de flotacion, los xantatos se introducen en las aguas de proceso
que es recirculada varias veces dentro de los circuitos metalargicos. Una vez que esta agua ha
alcanzado valores criticos de calidad, puede ser liberada al medio ambiente o puede ser tratada y

recirculada al proceso.

El empleo de agua recirculada sin tratamiento en un proceso de beneficio ocasiona
efectos negativos en la eficiencia del proceso de flotacion de los minerales valiosos, por el grado
y porcentaje de especies disueltas (organicas e inorganicas) que se acumulan durante la operacion

(Pacheco-Gutiérrez & Duran-Dominguez-de-Bazida, 2007).

Impactos en la calidad del agua de proceso en mina.

La inserciéon de los xantatos en el agua, tanto de proceso como residual, tiene efectos muy
severos en su calidad. Los xantatos, al ser especies que facilmente se oxidan, en disolucién acuosa
tienden a reducir las cantidades de oxigeno disuelto disponible, afectando la vida acuatica,

especialmente en sistemas con baja capacidad de renovacién ambiental.

Cuando se utiliza agua recirculada con presencia de xantatos en las operaciones de
beneficio, uno de las problematicas que pueden surgir es una disminucion en la selectividad y
recuperacion del proceso, debido a la presencia de dixantégenos (productos de oxidacion de los
xantatos), estos reactivos se adsorben en forma no selectiva a la mayoria de los sulfatos; sulfuros

residuales que causan presencia de iones metélicos como Cu”*, Fe**, Pb*" que pueden interactuar
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con los reactivos de flotacion, lo que resulta en la activacion de minerales que no se desean
recuperar en el proceso. Esto puede llevar a una disminucion en la selectividad y recuperacion
del proceso de beneficio, ya que los minerales no deseados pueden flotar junto con los minerales
objetivo, afectando negativamente la eficiencia del proceso metalirgico (Pacheco-Gutiérrez &
Duran-Dominguez-de-Bazaa, 2007). Estos efectos modifican las condiciones ideales del agua
que se utiliza en el proceso de flotacion, modificando el pH y aumentando la concentraciéon de
reactivos indeseados, lo que podria causar una acumulacién de estos reactivos, lo que traera

efectos mas contundentes en la operacion.

Una vez que los xantatos se encuentran en disolucién, dependiendo del entorno en el
que se encuentren, puede ocurrir que los xantatos se oxiden formando dixantégenos (Figura 7),
alterando su comportamiento en la disolucion. Los dixantégenos, son reactivos que presentan

una menor calidad como colectores y pueden absorberse a materiales no deseados.

R—O S
S O—R
S

Figura 7. Estructura de un dixantégeno.

La presencia de estos compuestos ha sido estudiada por diversos académicos, con el
objetivo de encontrar una manera eficiente para degradar estos compuestos y poder reducir su

toxicidad y efectos adversos en el proceso de flotacion.

Problemas asociados a la acumulacion de xantatos en los circuitos
metalargicos.

Los xantatos son considerados agentes altamente corrosivos, lo que puede generar dafios severos
eirreversibles en los equipos, resultando en un aumento en los costos operativos y una necesidad
continua de realizar revisiones preventivas para evitar accidentes por deterioro en los equipos.
Esta situacion ha llevado a una creciente presion para encontrar alternativas mas sostenibles que

minimicen el impacto ambiental sin comprometer la eficiencia operativa.

Para mitigar estos problemas, se estan explorando diversas estrategias. Por ejemplo, se

ha propuesto sustituir los xantatos por colectores alternativos como los acidos hidroxamicos,
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que han mostrado un rendimiento superior sin las preocupaciones ambientales asociadas
(Elizondo et al., 2021). Asimismo, implementar tratamientos biolégicos para reducir la toxicidad
del agua residual podria ser una solucion viable que permita mantener la eficiencia del proceso

mientras se minimiza el impacto ambiental.

La acumulacién de xantatos en los circuitos metalargicos (Figura 8) puede llevar a varios
problemas operativos. Esto incluye la formacion de depdsitos que pueden obstruir equipos, asi
como interferencias quimicas que afectan el rendimiento general del proceso. Ademas, las
concentraciones elevadas (50 mg/L) de xantatos pueden requerir tratamientos adicionales
costosos para asegurar que el agua cumpla con los estandares ambientales antes de ser liberada
al medio ambiente (Ntakamutshi & Khodja, 2017; Wu et al., 2015; Pacheco-Gutiérrez & Duran-
Dominguez-de-Bazua, 2007).
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Figura 8. Diagrama de flujo general del uso del agua en la industria minera (Rao y Finch, 1988).

Métodos de remocidn y tratamientos de xantatos en disolucion.

Actualmente, muchas investigaciones se enfocan en la busqueda de nuevos métodos efectivos y
de bajo costo para degradar compuestos organicos contaminantes que se encuentran contenidos
en aguas residuales o de proceso en mina, entre estos compuestos se encuentran los xantatos
que, como hemos visto a lo largo de esta investigacion, generan graves dafios al medio ambiente.
El uso de los xantatos va en aumento y la preocupacion por el consumo y los efectos de estos
compuestos crecen a la par, pues se espera que su consumo alcance unas 371.826.000 toneladas
en 2025 (Amrollahi et al., 2019). Sin embargo, solo se consume la mitad del xantato en el proceso
de flotacién, mientras que el resto se descarga en el estanque de relaves (Natarajan et al., 2013).

Entre las estrategias mas prometedoras y que se analizaran a continuacion, figuran la adsorcion
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fisica, la coagulacion con fléculos, la flotacion idnica por aire disuelto (FAD), los procesos de
oxidacion avanzada (POA’s), los tratamientos biolégicos con bacterias sulfato-reductoras y la

adsorcion con materiales alternativos.

Adsorcion fisica.

Los métodos de adsorciéon fisica son ampliamente utilizados debido a su eficacia en la
eliminaciéon de diversos compuestos en agua, su facil implementacién y su bajo costo. Para
eliminar xantatos de aguas residuales, se utilizan materiales con alta capacidad de adsorcién como
el carbon activado, las cenizas frias, la zeolita y los minerales arcillosos presentes en la ganga de
las minas. El carbon activado es especialmente efectivo para tratar aguas con baja concentracion
de xantato, como demostrd Salarirad et al. (2021) con una remocién superior al 99% de xantato

de etilo (EX) en concentraciones iniciales de 268 mg/L.

Coagulacion con fléculos.

En este método, se afiade a la disolucién acuosa una serie de reactivos llamados coagulantes y
floculantes. Los coagulantes comunmente utilizados son las sales de hierro, las sales ferrosas, las
sales de aluminio y sus polimeros (Meng et al., 2018), mientras que los floculantes mas comunes
son las poliacrilamidas y sus derivados. Al agregar estos compuestos, se induce la sedimentacion

de los contaminantes organicos.

Los xantatos tienden a precipitar como sales insolubles de iones metalicos (como Fe**,
Cu™, Pb** y Cd™). Investigaciones han demostrado que la remocién de xantato puede superar
el 99% cuando la disolucién se encuentra bajo condiciones de pH neutro (Mora-Abril et al.,

2018; Pavon, 2001).

Procesos de oxidacion avanzada (POAs).

Los procesos de oxidacion avanzada (POAs) se perfilan como métodos alternativos
innovadores, ya que, presentan algunas ventajas como una alta tasa de degradacién de xantatos,
un tratamiento mas rapido y econdémico respecto a otros y la ausencia de productos de
descomposicion secundarios. Estos procesos utilizan radicales altamente reactivos para oxidar y
mineralizar compuestos organicos que se encuentran presentes en aguas contaminadas. Estos
procesos son especialmente utiles para tratar efluentes que contienen compuestos con productos
de degradacion peligrosos, como los xantatos. En este caso, lo que se busca principalmente es

descomponer los contaminantes organicos en productos menos toxicos, como el diéxido de
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carbono y agua, lo que convierte a los POAs en herramientas viables para mejorar la calidad del
agua. Entre los POAs mas comunes se encuentran la oxidaciéon con ozono, el proceso Fenton y

la fotocatalisis (Cifuentes et al., 2012; Lopez et al., 2021).

Oxidacién con ozono (O3).

Es uno de los tratamientos de degradacion de compuestos organicos mas eficaces hasta ahora y
puede seguir dos vias: la oxidacion directa con ozono molecular (Os), y la oxidacion indirecta a
través de los productos de reaccién y/o descomposicion del O; (Rekhate & Srivastava, 2020,

Umar et al., 2013).

A pesar de ser una de las opciones mas atractivas para la degradacion de contaminantes
organicas, presenta desventajas como requerir un constante flujo de Os. Ademas, es dificil lograr
g 5 > g

la mineralizacion completa de los contaminantes y sus productos de oxidacién con O; (Wang &

Chen, 2020).

Investigacion actual en esta area explora el efecto sinérgico del ozono con otros procesos
de oxidacién avanzados, buscando métodos de tratamiento mas eficaces con O; (Yuan et al,,

2023).

A pesar de que la oxidacién con ozono no muestra un rendimiento de degradacién alto,
es importante tener en cuenta que este proceso, combinado con otros métodos como la
fotodegradacién, pueden mejorar en gran medida los rendimientos de degradaciéon de los

compuestos organicos como los xantatos.

Fenton.

El proceso Fenton utiliza hierro (generalmente Fe**) y H,O» para generar radicales hidroxilos
(OHe), fuertemente oxidantes. Se ha consolidado como un método efectivo para la remediacion
de aguas debido a su alto potencial redox, apto para la degradaciéon de multiples compuestos
organicos (GB8978 1996).

La reacciéon Foto-Fenton, una mejora del método Fenton, utiliza Fe*', minerales de
hierro y otros metales de transicién para catalizar H202 y producir grupos activos (Wang et al.,
2016; Shokri, 2018). Este método puede combinarse con otros para mejorar la degradacion de

compuestos organicos. No obstante, la presencia del medio 4cido y los iones Fe’* pueden generar

3 La referencia "(GB8978 1996)" se refiere al estandar integral de descargas de aguas residuales de China, que establece
la concentracion maxima permitida de ciertos contaminantes en las aguas residuales descargadas.
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drenaje acido, problema que actualmente se busca mitigar mediante la adicion de EDTA a los

procesos Fenton.

Fotocatalisis.

La fotocatalisis ha ganado relevancia recientemente, debido a la existencia de fotocatalizadores
con una alta estabilidad quimica, y una toxicidad baja. Entre estos fotocatalizadores, el mas
importante es el 6xido de titanio (TiOz) debido a que los huecos generados durante su
mecanismo fotocatalitico pueden oxidar facilmente a los compuestos organicos adsorbidos por
este catalizador. También existe la fotocatalisis molecular (Figura 9), en esta los fotocatalizadores
pueden reaccionar con moléculas de H2O para producir radicales hidroxilos (OH®) con un
poder oxidante extremadamente alto. Los contaminantes organicos son oxidados por estas
especies reactivas de oxigeno (ROS) para generar compuestos de pequefias moléculas, como

COz2y H20, logrando asf un tratamiento limpio de contaminantes organicos. (Yuan et al., 2023).
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Figura 9. Mecanismo fotocatalitico molecular.

A pesar de ser una opciéon prometedora, el uso de fotocatalizadores aun esta en
exploracion y presenta algunas desventajas como un amplio band gap’, esto limita su capacidad
de absorber la luz solar en la region visible del espectro electromagnético (Escobar & Solis, 2021;

Yuan et al., 2023).

Esta investigacion evaluard la viabilidad de los 6xidos de tungsteno, como candidatos

para la degradacion fotocatalitica de xantatos en disolucién acuosa.

4 El término band gap se refiere a la diferencia de energia entre la banda de valencia y la banda de conduccién de un
material semiconductor o fotocatalitico. Algunos autores definen este término también como “banda o brecha prohibida”.
Algunos de los fotocatalizadores que presentan esta desventaja son los 6xidos de titanio, vanadio, zinc y bismuto (Escobar
& Solis, 2021).
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Fundamentos de la fotocatalisis.

La fotocatalisis es un proceso quimico que utiliza luz para activar un compuesto regularmente
llamado fotocatalizador, que transforma la energfa luminica en energfa potencial capaz de iniciar
una reacciéon quimica. Esta herramienta ha sido clave en la busqueda de soluciones sostenibles
para la degradaciéon de contaminantes organicos en el agua, el aire e incluso en el suelo. La
capacidad que tienen los fotocatalizadores para transformar la luz en energfa quimica util permite
abordar temas ambientales criticos como la presencia de contaminantes en el agua, aire o suelo,

de una manera mas viable y econémica.

Definicion de la fotocatalisis.
Se entiende como catalisis al proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reaccién quimica
a través de un catalizador. Un concepto importante a tener en cuenta es que el catalizador

modifica la cinética de la reaccion, pero no la termodinamica (Interempresas, 2015).

La fotocatalisis (Figura 10) se define como la aceleracién de una reacciéon quimica

mediante un fofocatalizador que se activa o excita absorbiendo luz.
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Figura 10. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor en que se ilustran los diferentes
procesos que llevan a la creacion de especies reactivas (¢OH y 02-°)

La fotocatalisis se puede clasificar principalmente en dos tipos:

e Fotocatalisis homogénea: En este tipo de fotocatalisis, tanto el catalizador como los
reactivos estan en la misma fase (liquido o gas). Este enfoque permite una mayor
interaccién entre los reactivos y el catalizador; sin embargo, presenta desafios en

términos de separacion y recuperacion del catalizador después del proceso.
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e Fotocatalisis heterogénea: En este caso, el catalizador y los reactivos se presentan en
diferentes fases, las cuales pueden ser solidos, liquidos o gaseosos. Este tipo de
fotocatalisis presenta una ventaja importante; la mejor recuperacion del fotocatalizador
y una mayor estabilidad antes cambios repentinos de condiciones como el pH o la

temperatura.

Mecanismo general de la fotocatalisis.

El proceso por el cual ocurre la fotocatalisis, se basa en la interaccion entre las particulas de luz
(fotones) y un fotocatalizador, que al exponerse a las particulas de luz se excita y da lugar a la
formacion de radicales (especies altamente reactivas) que promoveran la degradacién de
compuestos organicos mediante procesos de 6xido-reduccién. A continuacion, se describen los

pasos fundamentales que ocurren durante la fotocatalisis.
1. Incidencia del foton.

El primer paso en el proceso fotocatalitico es la incidencia de un fotén de energia adecuada

sobre la superficie del fotocatalizador.
2. Generacion del par electron-hueco (e~ /h").

El fotén incidente promueve un electron desde la banda de valencia hasta la banda’ de
conduccién en materiales continuos, o desde el orbital molecular donador en fotocatalizadores
moleculares hasta el orbital aceptor, generando el par electrén-hueco (¢~ /h"), dando lugar a un

estado excitado.
3. Transferencia y adsorcion del sustrato.

Es la etapa en donde las moléculas del sustrato se adsorben en la superficie del fotocatalizador
y se preparan para reaccionar. Durante este proceso, el fotocatalizador excitado transfiere
electrones o huecos a las moléculas adsorbidas, dando lugar a reacciones redox que inician la
transformacion quimica del sustrato. Esta interaccion es fundamental para que la energfa

luminica absorbida se convierta en actividad quimica efectiva.

5 El término “banda” se aplica para materiales, en el caso de moléculas hablamos de orbitales. Los niveles
energéticos electronicos en materiales se caracterizan como bandas, en moléculas como orbitales.
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4. Reacciéon quimica.

e Oxidacion del sustrato: El hueco (h") generado en la banda de valencia,
procede a oxidar las moléculas organicas presentes en el medio. El objetivo final
de este mecanismo es la mineralizacién completa de los compuestos organicos

en productos inorganicos menos toxicos como el CO.y el agua.

¢ Reduccién del sustrato: El electrén (¢) desapareado presente en la banda de
conduccién puede ser transferido a receptores presentes en el medio como el
oxigeno (O»), formando especies altamente reactivas, como el radical superédxido

(O2°), que sera el encargado de la mineralizacion de la materia organica presente.
5. Desorcion de sustratos y recuperacion del fotocatalizador.

Una vez que ocurre los procesos de oxidacion o reduccion, el siguiente paso es la desorcion de
los sustratos de la superficie del catalizador, permitiendo recuperar el catalizador y continuando
con el ciclo fotocatalitico. En la practica esta recuperacion disminuye conforme el catalizador se

reutiliza.

Condiciones que afectan la fotocatalisis.

La velocidad y eficiencia de una reaccién fotocatalitica dependen de factores cinéticos como la
concentracién inicial de reactivos y de catalizador, el pH, la temperatura, el flujo radiante y la

concentracién de oxigeno (Kumar & Pandley, 2018).

1. Concentracion del fotocatalizador: Para asegurarse de que la fotocatalisis procede de
manera Optima, la concentraciéon de fotocatalizador debe ser la adecuada. Si la
concentracion es baja, no se podran generar suficientes pares electrén-hueco para que
proceda la reaccién quimica. Por otro lado, si la concentracion del fotocatalizador es
demasiado elevada, el material puede presentar aglomeraciones y reducir la superficie de

contacto entre el sustrato y el fotocatalizador.

2. Concentracion inicial del sustrato a degradar: Cuando se tiene presencia de una gran
concentracién inicial del material que se busca degradar, el proceso fotocatalitico puede

generar una turbidez evidente en la disolucion, evitando que los fotones logren excitar el
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fotocatalizador y evitar la generacién de las especies reactivas necesarias para llevar a

cabo la reaccién quimica de degradacion.

Longitud de la luz: De este factor depende de que el fotocatalizador se excite*, de

modo que es critico para la degradacion de contaminantes.

pH: El pH presente en la disoluciéon puede afectar de manera directa las propiedades
fisicas del fotocatalizador como su superficie de contacto, asi como la degradacion de los

sustratos organicos en productos indeseados, afectando la velocidad de degradacion.

Temperatura: Aunque el efecto de la temperatura en los procesos fotocataliticos no es
un determinante crucial, se ha encontrado que a temperaturas muy bajas (inferiores a 0—
8 °C), la energfa de activacion aparente tiende a aumentar, limitando asf la adsorcién de
los reactivos en la superficie del catalizador, lo cual puede reducir significativamente la
eficiencia del proceso (Mohamadpour & Amani, 2024). En contraste, al incrementar la
temperatura por encima de 80 °C, especialmente al acercarse al punto de ebulliciéon del
agua, la adsorcién de los reactivos se vuelve desfavorable. Esto resulta en una
disminucién de la actividad fotocatalitica y puede causar que la energia de activacién
aparente se torne negativa, sugiriendo que un aumento adicional en la temperatura podria
ser contraproducente para la velocidad de la reaccién fotocatalitica (Barakat et al., 2023).
Este fenémeno se debe a que las altas temperaturas afectan negativamente la capacidad
de adsorcion de los reactivos en la superficie del catalizador, reduciendo la tasa de
reaccion y, en consecuencia, generando la impresion de que un enfriamiento podtia ser

beneficioso para el proceso (Kumar et al., 2022).

Flujo radiante: El flujo radiante determina la tasa de generacion de pares electrén-hueco
y por tanto la concentraciéon de especies fotocataliticas activas (e”, h*, *OH, etc.).
Experimentalmente se ha observado que, en condiciones de baja irradiancia, la velocidad
de degradaciéon aumenta linealmente con la intensidad; en un rango intermedio la
dependencia suele aproximarse a una ley en la que la velocidad escala con la raiz cuadrada
de la intensidad (debido al incremento de procesos de recombinacién), y en regimenes
de muy alta irradiaciéon la velocidad puede saturarse y volverse independiente de la
intensidad por recombinacién dominante y limitaciones de transporte/adsorcion. Estos

resultados estan documentados en trabajos experimentales y modelados que aplican
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extensiones del modelo Langmuir—Hinshelwood acopladas a parametros dependientes

de intensidad (Mills & Le Hunte, 1997; Ohko et al., 1997; Nosaka, 2018; Bloh, 2019).

Los 6xidos de tungsteno (W,,0,,).

Los 6xidos de tungsteno son compuestos que contienen tungsteno (W) y oxigeno (O), siendo el
trioxido de tungsteno (WO3) y el tungstato de sodio (Na,WOy) los ejemplos neutro e iénico mas
comunes. Su estabilidad quimica y su capacidad para generar radicales bajo irradiacion los hacen

atractivos para la degradacién de contaminantes organicos en aguas residuales.

Los ¢xidos de tungsteno pertenecen al grupo de los polioxometalatos®, estos presentan
varias formas, que varfan segin su estequiometria, estructura cristalina y sintesis, siendo las mas
comunes el triéxido de tungsteno (WOs), el 6xido de tungsteno azul (WO27.0 WisOa), el 6xido
de tungsteno violeta (WOa20 O Wi2O34), el didxido de tungsteno (WO2) y el decatungstato

([W1O3]*, siendo el de sodio y el de tetrabutilamonio los mis comunes).

Los 6xidos de tungsteno (W,Onm) se clasifican segin su estequiometria, estructura
cristalina, método de sintesis y aplicaciones. Segun su estequiometria, se dividen en 6xidos
estequiométricos, como el trioxido de tungsteno (W,Onm), y subestequiométricos, como el 6xido
azul o violeta (W,Oy), siendo k un numero irracional), que presentan déficit de oxigeno. En
términos de estructura cristalina, los 6xidos de tungsteno pueden adoptar fases monoclinica,
cubica, tetragonal u ortorrombica dependiendo de la temperatura y las condiciones de sintesis.
Ademis, los métodos de sintesis permiten obtener 6xidos amorfos, nanocristalinos o dopados’,
los cuales tienen propiedades especificas para aplicaciones como fotocatalisis, sensores de gases

y dispositivos electrocrémicos.

Propiedades opticas y electronicas de los 6xidos de tungsteno.

Los oxidos de tungsteno presentan propiedades Opticas que los hacen utiles en diversas
aplicaciones industriales y ambientales. Estos compuestos se caracterizan por su capacidad para

absorber luz en el rango UV-Vis del espectro electromagnético, lo que los hace materiales

6 Los polioxometalatos son clusteres inorganicos anidnicos compuestos principalmente por oxigeno y metales de
transicion en altos estados de oxidacion como el Molibdeno (Mo), Tungsteno (W), Vanadio (V), Circonio (Zr) o Titanio (Ti).
Para ser considerados como poli- debe tener por lo menos dos dtomos metdlicos. El WO3 vendria siendo un dxido simple,
mientras que [WO3]% seria un oxoanién monometilico.

7 Cuando un material se encuentra “dopado”, se refiere a que presenta elementos adicionales en su estructura, esto con
el objetivo de modificar sus propiedades fisicas y quimicas para alterar la concentracion de electrones o huecos y asi
mejorar su conductividad eléctrica o propiedades cataliticas.
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valiosos para aplicaciones fotocataliticas y electrocromicas. Debido a su estructura electronica,
los 6xidos de tungsteno permiten la transferencia de carga, donde los estados excitados de niveles
superiores pueden ocurtir a través de transiciones de carga entre ligando y metal (LMCT)®. Est4
propiedad es fundamental en la actividad fotocatalitica, ya que la generacion de especies reactivas
bajo irradiaciéon se asocia con la presencia de electrones desapareados. Ademas, la densidad
electronica en estos compuestos puede variar segun su estado de oxidacién, lo que les permite
actuar como semiconductores e incluso como conductores eléctricos. Esta capacidad para
modificar sus propiedades electrénicas es vital para su desempefio en aplicaciones cataliticas

donde se requiere una activacién suave y eficiente.

Propiedades y aplicaciones del decatungstato.

El decatungstato [W1:Ox]* pertenece a la familia de los polioxometalatos’ y, en poco tiempo se
ha posicionado como un compuesto prometedor en la quimica organica debido a que presenta
caracteristicas fotocataliticas que pueden aprovecharse en catdlisis, principalmente en la
fotodegradacion de compuestos organicos, debido a que se ha demostrado que es un excelente

oxidante y funcionalizador de estructuras organicas.

Entre sus principales caracteristicas resalta su capacidad para absorber luz y generar
especies reactivas (como radicales), que pueden llevar a cabo reacciones de transferencia de
electrones o transferencia de atomos de hidrogeno (HAT). Recientemente su uso se ha centrado
en la activacion de enlaces C-H de los compuestos organicos, para formar radicales con un alto
potencial reactivo que sirvan como intermediarios de reacciones quimicas para la degradacion

de compuestos.
Algunas de las principales aplicaciones asociadas al decatungstato son las siguientes:

1. Oxidante de contaminantes organicos: El decatungstato muestra un alto potencial de
oxidacién selectiva de compuestos organicos (Figura 11) como alcoholes, aldehidos,

cadenas de hidrocarburos.

2. En el tratamiento de agua: Como punto final, el decatungstato también se ha aplicado

en el campo de la descontaminacién del agua, como un catalizador “verde” eficaz para

8 Las de transiciones de carga entre ligando y metal (LMCT) son procesos en los que un electrdn se transfiere desde un
orbital de un ligando a un orbital de un metal en un complejo de coordinacién.

9 Los polioxometalatos (POM) son compuestos anidnicos que estan formados por dtomos de oxigeno y metales de
transicion, donde estos metales presentan un alto estado de oxidacion.
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la degradacion fotoquimica de contaminantes (por ejemplo, clorofenoles) (Tzirakis,

Lykakis, & Orfanopoulos, 2009).

3. Funcionalizador de enlaces C-H: El decatungstato ha mostrado un excelente
potencial para funcionalizar enlaces C-H de compuestos como los alcanos en

condiciones anaerobicas.

H /O
R Rﬂ\/
/ Rz
OH
RH + C=C R1‘<
+ R
+ 2
[W10l" L"[Wmoaz]'J
+ + OH
RH
ROH CO,+H,0

Figura 11. Reacciones del decatungstato con diferentes compuestos organicos

Aplicaciones del decatungstato.

El decatungstato de sodio (Figura 12) se ha posicionado como un fotocatalizador de gran utilidad
en diversas reacciones quimicas, capaz de oxidar compuestos organicos en medios aerébicos y
anaerobicos, funcionalizando enlaces C-H (de alcanos principalmente) y generando radicales

mediante ruptura homolitica de estos enlaces.

De igual manera, en las reacciones de acilacion, genera radicales a partir de aldehidos,
que posteriormente reaccionan con alquinos para transformarlos en cetonas ciclicas. Mas
recientemente, el decatungstato se ha utilizado en la funcionalizaciéon de enlaces C-C en
tullerenos, donde se generan radicales centrados en carbono a partir de la ruptura homolitica de
enlaces C-H presentes en toluenos, tioanisoles y anisoles, dando lugar a productos mono-

funcionalizados.

Una de las aplicaciones mas atractivas de los polioxometalatos (POM) es la degradacion
de contaminantes organicos gracias a su alta estabilidad molecular, mdltiples centros de

reduccion/oxidacién y capacidad de absotber luz ultravioleta/visible. Por ejemplo, el
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decatungstato [W100O32]*" ha demostrado actividad fotocatalitica superior en comparacion con
materiales como el diéxido de titanio, especialmente cuando se aplica en la degradacién de
polimeros, tintes o contaminantes organicos complejos (Li et al, 2023). Asimismo, una
exhaustiva revision del campo confirma que los POM poseen propiedades fotoeléctricas unicas
que los convierten en catalizadores ‘verdes’ eficaces para la limpieza de aguas residuales con

compuestos persistentes (Lan, Wang, Huang, Xiao & Wu, 2021).

Investigaciones recientes sobre el decatungstato.

Los enfoques actuales de las 4
investigaciones del decatungstato, se estan ci IOI
encaminando a areas como la O—W—0—Wg5—0

/ 0|Q 00|\ ”OX 4(Na*)
heterogenizacion del decatungstato, donde o=W ;/0- ?N :\t’)—_ OW—’Q—,\‘VO—/’ W—o0
se busca inmovilizar el decatungstato en \& \ \/O 7\ \/o

solidos como la silice o membranas

compuestas de polimeros, con el objetivo L= —
de hacer mais fcil su recuperacién y mejorar su Figura 12. Molécula de Decatungstato de Sodio.

rendimiento como fotocatalizador.

Otra linea de investigacion reciente sobre el decatungstato es la funcionalizacién de
enlaces C-H no activados en medios carentes de oxigeno, evitando la captura rapida de radicales
por oxigeno molecular. Por dltimo, se siguen explorando mecanismos de reaccion catalizados
por decatungstato, con el fin de predecir y entender cémo y en que zonas del sustrato se

produciran los radicales y su interaccion con otros sustratos.

Modelado computacional de reacciones quimicas.

El modelado computacional de reacciones quimicas es una disciplina que combina métodos
tedricos y técnicas computacionales actuales para modelar las rutas de reaccidén y el
comportamiento de moléculas y compuestos durante dichas reacciones. Es justamente esta clase
de herramientas las que permiten predecir las propiedades estructurales, cinéticas y
termodinamicas de las reacciones quimicas, facilitando la identificacién de estructuras estables,
estados de transicion, zonas de reaccién y rutas mayoritarias en las reacciones quimicas. Una
herramienta de gran utilidad, es la teorfa del funcional de la densidad, DFT (Density Functional

Theory); con esta herramienta las investigaciones pueden explorar las superficies de energia
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potencial, optimizar geometrias moleculares y calcular frecuencias vibracionales, lo que resulta

esencial para predecir y comprender los mecanismos de reaccion.

LLa quimica computacional ha encontrado multiples aplicaciones en diversas areas, desde
el disenio y sintesis de medicamentos hasta la optimizacioén de procesos industriales. Por ejemplo,
mediante estds simulaciones, se pueden estudiar las reacciones de sustitucion nucleofilica
aromatica, analizando las energfas involucradas y comparando las reactividades bajo diferentes
condiciones (Sliwoski et al., 2014; Xu, 2024). Estas simulaciones no solo proporcionan
informacién valiosa fundamentada en teorfas comprobadas con una fuerte base matematica, sino
también permiten la validacion de hipotesis experimentales y sirven como guia en el desarrollo
de nuevos compuestos con propiedades especificas. En este contexto, el modelado
computacional se ha convertido en una herramienta indispensable para avanzar en la

investigaciones y aplicaciones de la quimica moderna.

Introduccion al modelado computacional en fotocatalisis.

El modelado computacional de reacciones quimicas se ha consolidado como una herramienta
crucial en la investigacién fotocatalitica, ya que, ayuda a comprender los mecanismos de
interaccion entre electrones, nicleos y moléculas, que casi siempre son demasiado complejos
para explicar con métodos clasicos, por este motivo se recurre a métodos quimicos cuanticos,
los cuales sirven para calcular energfas de las diferentes especies involucradas (en estado basal e
intermediarios), estos datos son cruciales para modelar dichos procesos fotocataliticos y sus

mecanismos de reaccion.

Sin embargo, comprender el proceso fotocatalitico a través del modelado de materiales
fotoactivos y dispositivos moleculares exige técnicas computacionales avanzadas basadas en
métodos de quimica cuantica, modelado multiescalar y aprendizaje automatico (Gusarov, 2024).
La relacion entre el modelado computacional y los métodos experimentales es fundamental para
validar teorfas y optimizar procesos. Los modelos proporcionan hipétesis sobre los mecanismos
de reaccién que pueden ocurrir y posteriormente pueden ser confirmados experimentalmente,
permitiendo un ciclo iterativo donde el modelado computacional informa de ajustes en los
procesos experimentales y los procesos experimentales otorgan credibilidad a los modelos
computacionales. Este enfoque ha traido avances significativos en el disefio de nuevos

fotocatalizadores y en la mejora del rendimiento general de los procesos fotocataliticos. En
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sintesis, el modelado computacional no solo completa, sino que potencia las investigaciones
experimentales en fotocatalisis, facilitando un entendimiento mas profundo, una aplicacion mas
efectiva en diversas areas de investigacion e industria y creando posibilidades de cuidado

ambiental mas econémicas y eficientes.

Fundamentos tedricos en quimica computacional.

La quimica computacional es una disciplina de la quimica, que aplica principios de la mecanica
cuantica y la teorfa de sistemas complejos (con una fuerte base matematica) para predecir el

comportamiento de sistemas quimicos a nivel molecular.

La base tedrica de esta disciplina es la mecanica cuantica. Al tratar con particulas
subatémicas como nticleos atémicos (protones p* y neutrones n") y electrones, una herramienta
que es fundamental para calcular las propiedades electronicas de estas particulas es la ecuacion
de Schrodinger". Esta ecuacién permite calcular propiedades fisicas y quimicas de atomos y
moléculas. Sin embargo, la resolucion exacta de esta ecuacioén para sistemas multielectrénicos es
inaplicable, lo que ha llevado al desarrollo de métodos como DFT, que tiene una relacion

equilibrada entre precision y eficiencia de computo.

En conjunto, estos fundamentos tedricos permiten simular interacciones moleculares
complejas y ofrecen una base sélida para el disefio de nuevos compuestos y procesos quimicos
(como la fotodegradacion de compuestos organicos). A medida que avanza la tecnologfa y la
industria minera tiene nuevas necesidades ambientales, la capacidad de la quimica computacional
continda expandiéndose y ofreciendo nuevas oportunidades para explorar fenémenos quimicos

a escalas que antes se consideraban inalcanzables.

La ecuacion de Schrédinger y su relevancia en sistemas moleculares.

La ecuacién de Schrodinger es la base tedrica de la mecanica cuantica y se utiliza para describir
c6mo evoluciona el estado cuantico de un sistema fisico a lo largo del tiempo. En su forma mas
general, la ecuacion de Schrédinger se expresa como:

avY(r,t)

ih———— = H¥(r,t
[ 5% (r,t)

10 Esta ecuacion fue desarrollada en 1925 por el fisico austriaco Erwin Schrédinger. Esta ecuacidn tiene consideraciones
como: La existencia de un nucleo atémico en donde se encuentra la mayor parte de la masa atémica, la dualidad onda-
particula y que los electrones se distribuyen en niveles de energia.
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Doénde W es la funcién de onda del sistema que depende de la posicién (£) del tiempo (1), H es

el operador'' Hamiltoniano que representa la energia total del sistema (incluyendo energia
.. . , . . . . . h
cinética y potencial), I es la unidad imaginaria (V—1) y £ es la constante de Planck reducida (;)

La solucién a esta ecuaciéon proporciona informacion importante sobre las propiedades

electronicas y magnéticas de las moléculas.

Para sistemas moleculares, se utiliza la forma estacionaria de la ecuaciéon'?

Hy(r) = Eyp(r)

Doénde E representa la energia total del sistema y (1) es la funcion de onda espacial.
La resolucion directa de esta ecuacion para sistemas multielectronicos resulta extremadamente
compleja debido a las interacciones electronicas. Por ese motivo, se han desarrollado diversas

aproximaciones que permiten simplificar el problema.

LLa Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT), ha sido de gran utilidad por su capacidad
para proporcionar resultados precisos necesitando una capacidad de computo relativamente
baja. La DFT se basa en el principio variacional, que busca minimizar la energfa total del sistema,
en funcién de la densidad electrénica, lo que permite realizar calculos eficientes al reducir el

numero total de variables necesarias para describir el sistema.

E[n] =T[n] +V[n] + E..[n]
Donde T[n] es la energifa cinética funcional, V[n] es la energfa potencial y E[1] es la energia

de interaccién electronica.

Superficie de Energia Potencial (PES).
Las superficies de energifa potencia (PES), son herramientas fundamentales en quimica
computacional ya que permiten visualizar como varia la energia total del sistema al cambiar las

posiciones nucleares.

En una representacion grafica tipica, los ejes horizontales corresponden a las

coordenadas nucleares, por ejemplo, la distancia entre atomos, mientras que el eje vertical

11 En matematicas y fisica, un “operador” es una entidad matemdtica que actua sobre una funcién para producir un
resultado.

12 | a forma estacionaria se refiere a sistemas cuanticos que no cambian con el tiempo, a diferencia de la ecuacién original
en donde la ecuacidn describe la evolucién temporal de un sistema cuantico.
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representa a la energfa total del sistema. Las PES permiten identifica puntos como minimos
(puntos estables), por ejemplo, las moléculas, o maximos (estados de transicion), como los
estados excitados, proporcionando informacién sobre las barreras energéticas (energia de

activacion) que deben superarse en una reacciéon quimica.

Por ejemplo, al analizar una reaccién quimica especifica con PES; se pueden identificar
los reactivos iniciales, sus configuraciones moleculares y electronicas, asi como los productos
finales y sus energfas asociadas en cada etapa de la reaccion. Esta representacion grafica no solo
facilita la compresion intuitiva del proceso quimico, sino que también permite predecir la

velocidad y el mecanismo reaccionante mayoritario.

La relacion entre las PES y la aproximaciéon de Born-Oppenheimer es fundamental al
momento de calcular las energfas electronicas como funciones fijas de las posiciones nucleares,
ya que construyen superficies que reflejan como cambia la energfa total del sistema a medida que
los nucleos se mueven. Esto ha permitido identificar los caminos con mayor reactividad e

identificar los estados intermedios (o excitados) basandose en configuraciones iniciales.

Es importante destacar que, aunque la aproximaciéon de Born-Oppenheimer facilita en
gran medida estos calculos, intrinsecamente implica ciertas limitaciones al no considerar
completamente los acoplamientos entre movimientos electronicos y nucleares bajo ciertas
condiciones extremas o durante procesos muy rapidos donde los acoplamientos pueden ser

significativos.

Métodos computacionales para reacciones organicas.

La quimica computacional ha evolucionado y con ella el estudio de las reacciones organicas,
proporcionando herramientas que permiten simular y predecir el comportamiento de sistemas
moleculares complejos. Este enfoque no solo mejora la comprensioén de los mecanismos de
reaccion, sino que también facilita el disefio de nuevos compuestos y catalizadores, mejorando
sus desempefos, costos y produccion. A continuacién, se presentan los métodos

computacionales mas relevantes utilizados en el estudio de reacciones organicas.

M¢étodos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad.
Los métodos basados en la Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT), manejan un enfoque

distinto a los métodos anteriormente analizados. Esto se debe a que se basan en el fundamento

33



de que la energfa de los sistemas moleculares puede determinarse a partir de la densidad
electronica y asi determinar las propiedades energéticas de los sistemas, en vez de utilizar
métodos basados unicamente en la funcién de onda que se obtiene de la resolucion de la

ecuacion de Schrodinger.

Los métodos basados en DFT, presentan diversas ventajas sobre otros métodos; la
principal es que reduce significativamente los requerimientos en la capacidad de computo en
comparacion con los métodos basados en funciones de onda, lo que permite estudiar sistemas

complejos con gran cantidad de atomos en su estructura.

Sin embargo, estos métodos tienen limitaciones como su fuerte dependencia al funcional
utilizado para describir el intercambio y la correlacion electréonica. Aunque se han desarrollado
diferentes aproximaciones, como LDA (Aproximacién Local de la Densidad) y GGA
(Aproximacion de Gradiente Generalizado), estas pueden presentar limitaciones en sistemas
donde la densidad no es uniforme. Para esta investigacion, haremos uso del funcional MN15,

que ha mostrado una alta precision en los calculos relacionados con sistemas quimicos complejos

(Truhlar et al., 2016).

Teoria del Funcional de la Densidad (DFT).

LLa Teorfa del Funcional de la Densidad (Density Functional Theory, DFT) fue desarrollada por
el fisico austriaco-estadounidense Walter Kohn y por el inglés John A. Pople (ambos ganadores
del Premio Nobel de Quimica 1998), y se ha convertido en uno de los métodos mayormente
usados en quimica computacional para calcular las propiedades electronicas de sistemas

complejos.

La teoria del funcional de la densidad (DFT) propone reemplazar la funcién de onda de
muchos electrones por la densidad electronica, de modo que la energia total del sistema se
expresa como un funcional de dicha densidad. Esto simplifica enormemente los calculos, ya que
el enfoque tradicional requiere una funcién de onda en un espacio de 3N dimensiones (siendo
N el nimero de electrones), mientras que la DFT solo necesita describir una densidad
tridimensional (AIMS Materials Science, 2017). Esto ha permitido simplificar los calculos de
manera contundente y hacerlos mas eficientes al tener menor necesidad de capacidad de

computo en comparacion con los métodos ab initio. Este método se basa en el principio de que
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todas las propiedades de un sistema cuantico se pueden determinar a partir de su densidad

electrénica p(r).

Al referirnos a la Teorfa DFT, es importante puntualizar que se utiliza la aproximacién
de Born-Oppenheimer, donde se separan los movimientos electronicos de los nucleares,
despreciando estos ultimos ya que se consideran en un estado cuasi-estatico. Sin embargo, esta

aproximacion también presenta limitaciones, en especial cuando se estudian sistemas complejos.

Fundamentos.

Los fundamentos de esta teoria se basan en dos teoremas claves que fueron propuestos por los

cientificos Hohenberg y Korn en 1964, los cuales se explican a continuacion.

1. Teorema de existencia: Este teorema establece que la densidad electrénica del estado
fundamental de un sistema determina de manera unica el operador Hamiltoniano de
dicho sistema y, por ende, todas sus propiedades. Esto implica que no pueden existir dos
potenciales externos” diferentes que produzcan la misma densidad electronica en el

estado fundamental.

2. Principio variacional: Este teorema sugiere que la energfa total de un sistema se puede
expresar como un funcional' de la densidad electrénica E[p], donde se minimiza la
energfa total del sistema respecto a la densidad para encontrar el estado base. Se puede

expresar de la siguiente manera:

E[p] = Enelp]l + T[p] + Ecelp]

Donde Ey,[p] es el potencial externo, T es la energia cinética y Eg, representa las

interacciones electrénicas.

Ventajas y limitaciones.

A pesar de que la teorfa del funcional de la densidad (DFT) propotciona un marco tedérico bien

fundamentado, presenta ventajas y desventajas. Entre las ventajas que presenta, destaca su alta

13 Un potencial externo se refiere a una fuerza o energia que se efectta sobre un sistema u objeto fuera de él. Estas fuerzas
pueden ser causadas por otros objetos, campos electromagnéticos, gravedad, etc. Aunque también puede referirse a la
fuerza que ejercen los atomos sobre los electrones.

14 En matematicas y fisica, un funcional se puede definir como una funcién que toma otra funciéon como entrada y produce
un valor escalar como salida.
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eficiencia computacional al permitir estudiar sistemas complejos con un bajo costo en capacidad
de computo respecto a otros métodos basados en funciones de onda; esto se debe a que la
densidad electrénica solo depende de tres wvariables espaciales, lo que simplifica

significativamente los calculos.

De igual manera DFT es un método versatil y que ofrece una amplia gama de funcionales
de computo que se pueden aplicar a diversos problemas en quimica y fisica, problemas que
abarcan desde el andlisis de estructuras moleculares hasta la predicciéon de propiedades opticas
de nuevos materiales. Sin embargo, también presenta desventajas y limitaciones. Una de ellas es
que la precision de los resultados dependera en gran medida del funcional elegido para el
intercambio y correlacion; esto puede generar errores significativos, especialmente si se elige de
manera erronea. Asimismo, se presentan diversos desafios en sistemas multiconfiguracionales,

donde se pueden presentar limitaciones en cuanto a la precision de los resultados.

METODOLOGIA.

Metodologia experimental.

Los reactivos sintetizados y utilizados para los procedimientos experimentales, asi como los
equipos, instrumentos, estudios y presupuesto necesarios para la realizacion de esta
investigacion, fueron amablemente proporcionados por el Departamento de Quimica Organica
de la Divisién de Estudios de Posgrado de la Facultad de Quimica de la UNAM. Debido al
estricto control en el laboratorio y al registro detallado en las bitacoras, los reactivos utilizados
en este proyecto se clasificaron de la siguiente manera: JER son las iniciales del estudiante, 01
indica que fueron registrados en la bitacora 01, XEP corresponde a xantato de etilo de potasio,
XIP a xantato isopropilico de potasio, C a reactivo contaminado, RX1 y RX2 a residuos de
xantato 1 y 2 respectivamente, P a reactivo purificado, y SA a los xantatos comerciales de la

marca Sigma-Aldrich.
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Tabla 1. Relacidn de los reactivos utilizados durante la investigacidn, su tipo y respectiva clave asignada dentro del
laboratorio 223.

Reactivo Clave laboratotio 223
Contaminado JER-01-XEP-C
Producto intermedio 1 (Despues de la
. . JER-01-RX1
primera filtracién)
Xantato etilo de potasio Producto intermedio 2 (Despues de la
i JER-01-RX2
segunda filtracién)
Purificado JER-01-XEP-C
Comercial de la empresa Sigma-Aldrich JER-01-XEP-SA
Xantato isopropilico de potasio Comercial de la empresa Sigma-Aldrich JER-01-XIP-SA

En este caso, solo se purifico el xantato etilico de potasio contaminado (JER-01-XEP-
C), debido a que los compuestos xantato isopropilico de potasio (JER-01-XIP-SA) y xantato
etilico de potasio (JER-01-XEP-SA) comerciales de la marca Sigma-Aldrich contaba con una
pureza aceptable (Sin la presencia de otras especies durante su caracterizacion por Resonancia
Magnética Nuclear y Espectroscopia UV-Vis). La purificaciéon del JER-01-XEP-C se realiz
mediante modificaciones a un procedimiento descrito en la literatura (Pavéon, 2001). El
procedimiento fue el siguiente. Se disolvieron 10.000 g £0.02 g del JER-01-XEP-C en 40 mL de
acetona, se llevé a ebullicion y se filtr6 en caliente en este punto se obtuvo un residuo al que se
denominé JER-01-RX1. Al filtrado se le adicioné éter isopropilico (éter diisopropilico) para
precipitar el xantato, y se filtré al vacio para separar el s6lido, aqui se obtuvo un segundo residuo
al que se denominé JER-01-RX2. El xantato obtenido se suspendié en 15 mL de diclorometano
y se llevo a ebullicion. Nuevamente, se filtré y se dejo secar el producto; finalmente, se peso6 para

determinar el rendimiento, a este producto final se le denominé JER-01-XEP-P.

A continuacién, presentamos una relacion (Tabla 2) de las masas obtenidas durante el

procedimiento experimental de purificacion:

Tabla 2. Masa de las especies obtenidas durante el proceso de purificacion del JER-01-XEP-C

Reactivo Masa (g)

JER-01-XEP-C 10.001
JER-01-RX1 2.778
JER-01-RX2 1.596

JER-01-XEP-P 4.821

Total 9.195
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Como podemos observar, tomando en cuenta la masa inicial y final del reactivo,
podemos concluir que se obtuvo un rendimiento del 48.21% respecto a la masa del reactivo

inicial contaminado.

Sintesis del decatungstato de sodio Nas[W10O32].

La sintesis del decatungstato de sodio se realiz6 mediante modificaciones a un procedimiento
descrito en la literatura (Sarver et al., 2020) El procedimiento fue el siguiente.

Se prepard un matraz Erlenmeyer de 500 mL equipado con una barra agitadora de 5 cm,
en el cual se disolvieron 22 ¢ (133 mmol) de tungstato de sodio dihidrato en 125 mL de agua
destilada.

En otro matraz Erlenmeyer de 500 mL, también equipado con una barra agitadora de 5
cm, se prepard una solucion acuosa de HCI 1.0 M (36% masa) con un volumen de 125 mL.
Ambos matraces se calentaron por separado en parrillas de calentamiento y una con agitacion a
una velocidad de 550 rpm hasta que las soluciones alcanzaron temperaturas entre 90 y 95 °C (en
este caso se lleg6 hasta los 95°C), las cuales se midieron con termémetros de mercutio
sumergidos en cada solucion (durante el calentamiento, los matraces se cubrieron con papel
aluminio).

Posteriormente, la soluciéon de HCI se vertié a la solucién de tungstato de sodio, y la mezcla
resultante se agitd a una temperatura de 95 °C durante 40 segundos. El cronémetro comenzé a

contar inmediatamente después de completar la adicion.

La solucién resultante tomo una coloracion amarilla/verde y se transfiri6 rapidamente a
un matraz Erlenmeyer de 1 L. que habia sido enfriado previamente en un bafio de hielo. La

mezcla se dejé enfriar mientras permanecia bajo agitacién constante.

Cuando la temperatura interna descendié al rango de entre 0 y 10 °C, se afiadieron
90.365g de cloruro de sodio (NaCl)" a la disolucién. La mezcla se mantuvo en agitacién a 0 °C

durante una hora, lo que dio lugar a la formacién de una suspension lechosa.

15 Al agregar el NaCl, la disolucion tomo un aspecto turbio y lechoso con una coloracién amarilla/verde muy intensa
(parecida al zumo de limén) y la formacion de un precipitado color blanco. Al filtrar el sélido que permanecié en el matraz
se rascé con una espatula de Cr-Ni y el compuesto tomo una coloracién azul intenso. Se desconoce el motivo de este
fenémeno.
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La suspension resultante fue filtrada al vacio con embudo Buchner y matraz Kitasato de
500 mL, y utilizando papel filtro. Durante este proceso, el solido fue lavado secuencialmente con

agua destilada frfa (10 mL), etanol (10 mL) y éter dietilico (10 mL).

El solido obtenido se secé al vacio durante 30 minutos. Luego, se recolecté y transfirio
a un matraz de fondo redondo de 250 mL equipado con una barra agitadora. El matraz fue
cargado con MeCN (125 mL) y calentado a reflujo durante 90 minutos a una temperatura de 80

°C'", utilizando un condensador enfriado por agua y abierto al aire, durante una hora.

La suspension resultante fue filtrada en caliente mediante filtracion al vacio con embudo
Biichner, matraz Kitasato, papel filtro y celita. Posteriormente, el sélido fue lavado con MeCN
caliente (10 mL). El filtrado obtenido fue concentrado al vacio y secado al vacio durante cinco
dias para obtener una masa de decatungstato de sodio de 20.587g. El producto final es un sélido

policristalino, que conforme pasaron los dias tomé un tono blanco (Figura 13).

Figura 13. Sélidos de decatungstato de sodio.

Caracterizacion de los xantatos y el decatungstato.
Para la caracterizacion de nuestros reactivos y productos, se eligieron las siguientes técnicas

debido a que en conjunto pueden aportar informacién relevante para esta investigacion.

16 Al poner en reflujo la disolucién, la temperatura se mantuvo principalmente alrededor de 80 °C, alcanzando un valor
maximo de 84 °C. Debido a que el punto de ebullicién del acetonitrilo (MeCN) reportado en la literatura es de 82—-84 °C,
se decidio extender el reflujo durante 30 minutos adicionales para asegurar la aceleracion de la reaccién.
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Determinacion del punto de fusion del decatungstato de sodio Nas[W1O3:].

El punto de fusién se midié con un equipo OSYMA, utilizando la configuraciéon nimero 9
(rampa 9). No se logré determinar el punto de fusién exacto de la muestra; tnicamente se supo
que esta por encima de los 250 °C (523.15 K), dado que este era el valor maximo del termémetro
utilizado. Por esta razén, y con el fin de intentar determinar el punto de fusion, se realizé una
segunda prueba con un termémetro de mercurio de mayor rango de graduacién. Esta segunda

prueba arrojé que el punto de fusién es superior a 300 °C (573.15 K).

Caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia UV-Vis, se realizé6 con un espectrofotometro Evolution 220 UV

visible de la marca Thermo Scientific y el software INSIGHT (Figura 14).

Figura 14. Fotografia del espectrofotdémetro Evolution 220 UV-Visible de la marca Thermo Scientific.

La espectroscopia UV-Vis, es una técnica que nos ayuda a analizar las transiciones
electrénicas que ocurren en una molécula, esto nos permite identificar y cuantificar compuestos
que absorben luz en un rango de longitud de onda que abarca de 200-1000 nm (ultravioleta al

IR cercano).

La informacién que podemos obtener de esta técnica es la siguiente:

e Transiciones electrénicas: La espectroscopia UV-Vis detecta la absorcion de energia
por parte de los electrones que se encuentran en las moléculas, lo que da lugar a
transiciones electronicas. Estas transiciones pueden ser intrinsecas a la molécula (por
ejemplo, en enlaces conjugados o entre orbitales ¢ en iones metalicos) y pueden

ayudarnos a la identificacion de compuestos organicos (Skoog, 2017).
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¢ Determinacion de concentraciones y seguimiento cinético de degradaciéon de
compuestos: Con ayuda de la ley de Lambert-Beer, se puede cuantificar la
concentracién de un compuesto, a través de los cambios en el espectro de absorcion
asociados a la transformacion del analito. Por ejemplo, en la degradaciéon de fenol, se
observan picos correspondientes a hidroquinona y acidos carboxilicos, productos

intermedios en la reaccion (Pavel et al., 2023).

Caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis del compuesto Nas [W1O3].

En el espectrofotémetro se llevo a cabo el analisis por espectroscopia UV-Vis, del compuesto
decatungstato de sodio NayWi9Os;|, para determinar su coeficiente de extincion. Para esto se

tomaron 6 muestras de NasjWi0O32] en HCI 0.01M con las siguientes concentraciones:

Tabla 3. Concentraciones de Nas [W10033] para caracterizacidén por UV-Vis

Muestra  Concentracion [M]

1 0.00001
0.00010
0.00032
0.00060
0.00100
0.03162

(<0 RO T RN ROV | \O)

Se realiz6 un barrido cuyo intervalo abarcé 200-450 nm en el caso del Nay [W10O3,], esto con el

objetivo de obtener & por medio de la ley de Lambert-Beer de manera grafica.
A=¢-1-C
En donde:

A = Absorbancia
€ = Coeficiente de absortividad molar

l = Longitud del prisma de cuarzo(1cm)

mol
C = Concentracién de la disolucion (T)
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Una vez que se obtuvieron todos los datos, se procedié a hacer su grafica (Figura 15 y Figura
106) para poder seleccionar el rango de longitud de onda y las concentraciones de las disoluciones

de decatungstato que se utilizaran para el estudio.

5
4.5
4
35 —0—0.03162 [M]
_g 3 —0—0.00100 [M]
(= —e—0.00006
"§ = —0—0.00032[1\[/11\]4]
Z 2 —e—0.00010 [M]
< 1.5 —e—0.00001 [M]
1
0.5
0
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440
Longitud de la onda (nm)
Figura 15. Grafica Absorbancia vs Longitud de onda del Na4 [W10O32] en el intervalo (200-450 nm)
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Figura 16. Gréfica Absorbancia vs Longitud de onda del Na4 [W10032] en el intervalo (290-360 nm)
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Para determinar el coeficiente de absortividad molar (€) del decatungstato de sodio, se utilizaron
las mediciones experimentales de absorbancia a diferentes concentraciones (Tabla 5). Se
seleccionaron aquellas concentraciones en las que se observa una relacion lineal entre la

absorbancia y la concentracion, satisfaciendo asi la ley de Lambert-Beer.

A=e-(C)-l+b
y=mx+b

Tabla 4. Valores de concentracién y absorbancias para calcular el coeficiente de extincidn del Nas[W1oO3]

Concentracion Absorbancia Longitud de onda
0.00001 0.048848 321
0.00010 0.088032 321
0.00032 0.247273 321
0.00060 0.45211 321
0.00100 0.601357 321

Al graficar absorbancias vs concentracion, al seleccionar los primeros cinco puntos de la tabla,
se observa un rango lineal que, al ajustar una recta por el método de regresion lineal obtenemos
la siguiente ecuacion

y = 581.52x + 0.052

Donde, si comparamos la ecuacion de la recta con la ley de Lambert-Beer, “y” representa

la absorbancia, “x” la concentraciéon en mol [M]. El coeficiente de correlacién R? = 0.9806,

indica un ajuste lineal aceptable para el intervalo seleccionado.
De acuerdo con ley de Lambert-Beer:

A=¢c-(C)-l+b
y dado que | = 1cm, la pendiente de la recta (581.71), lo que corresponde directamente
al valor del coeficiente de absortividad molar (€), obtenido experimentalmente y que, al graficar

(Figura 18), es el valor de la pendiente de la recta ajustada en el rango donde se cumple la

linealidad de la ley de Lambert-Beer.

e=581.71L -mol ™t -cm™?
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Figura 17. Grafica Absorbancia vs Concentracién del Nay [W10O3]

Al comparar los valores experimentales promedio de maxima absorbancia experimental contra
los valores de maxima absorbancia tedricos (323 nm) reportados en la literatura (Sarver et al.,

2020).

Tabla 5. Valores de absorbancia en el maximo tedrico reportado en la literatura.

Concentracion Absorbancia Longitud de onda
0.00001 0.048436 323
0.00010 0.087833 323
0.00032 0.245615 323
0.00060 0.451369 323
0.00100 0.59898 323

44



0.7

0.6 + “'m
0.5 +
.d .
€04 1 y = 577.53x + 0.0514
2 R2 = 0.9807
o
203 1
<
02 1
0.1 + .
0 r : : : : :
0.00000  0.00020  0.00040  0.00060  0.00080  0.00100

Concentracion [M]

Figura 18. Grafica Absorbancia maxima tedrica vs Concentracién del Nag [W1003;]
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Obtenemos que el coeficiente de absortividad molar en la longitud de onda de mayor absorcion

teorica del decatungstato de sodio es de:

e=57753L -mol™'-cm™?

Calculo del coeficiente de extincién y evaluacion espectroscopica UV-Vis de la pureza

de las muestras JER-01-XEP-C, JER-01-XEP-P y JER-01-XEP-SA.

Mediante espectroscopia UV-Vis, se obtuvieron los coeficientes de extincion de las muestras

JER-01-XEP-P y JER-01-XEP-SA (Figura 19). Para esto se tomaron 4 muestras de cada

compuesto en H,O pH 9 con las siguientes concentraciones:

Tabla 6. Concentraciones de las muestras JER-01-XEP-P y JER-01-XEP-SA para su caracterizacion por UV/Vis.

Reactivo Concentracion (M)

JER-01-XEP-P

1.00E-04

7.50E-05

5.00E-05

2.50E-05

JER-01-XEP-SA

1.00E-04

7.50E-05

5.00E-05

2.50E-05

Se realizo un barrido cuyo intervalo abarco 190-600 nm, esto con el objetivo obtener & por

medio de la ley de Lambert-Beer de manera grafica.
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Una vez que se obtuvieron todos los datos, se procedié a hacer su grafica para poder seleccionar

el intervalo y las concentraciones que se utilizarfa para el estudio.
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Figura 19. Gréfica Absorbancia vs Longitud de onda del JER-01-XEP-P en el intervalo (190-600 nm).
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Figura 20. Gréfica Absorbancia vs Longitud de onda del JER--01-XEP-P en el intervalo (250-350 nm).
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Una vez que se obtuvieron las graficas dentro del intervalo (250nm — 350nm) (Figura

20), se seleccionaron los valores de longitud de onda en los que se encontraba el valor de maxima

absorbancia, mismos que se utilizaron para realizar una grafica Concentracion vs Absorbancia (Figura

21), y asi poder calcular el valor grafico del coeficiente de extincion (g), que al graficar los valores

se obtuvo una ecuacién de la recta en donde:

y=mx+b
A=e-(C)+b

Tabla 7. Valores de concentracion y absorbancias para calcular el coeficiente de extincion del compuesto JER-01-XEP-P

2.0
1.8
1.6
1.4
1.2
1.0
0.8

Absorbancia

0.6
0.4
0.2
0.0

2.00E-05

Concentracion [M] Absorbancia Longitud de onda (nm)
1.00E-04 1.761244 301
7.50E-05 1.136261 301
5.00E-05 0.984943 301
2.50E-05 0.496997 302
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Figura 21. Grafica de Absorbancia vs Concentracion de la muestra JER-01-XEP-P.

1.20E-04
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Obteniendo como coeficiente de extincion para la muestra JER-01-XEP-P de:

(¢)=15776 L-mol*-cm™.

La muestra JER-01-XEP-SA se caracteriz6 con el objetivo de compararla con

JER-01-XEP-P, a fin de evaluar si este ultimo alcanzaba un nivel de pureza adecuado (uso

analitico) para su utilizacién en la experimentacién. Esta caracterizaciéon fue especialmente

relevante, ya que se contaba con mayor cantidad de JER-01-XEP-P para los experimentos. A

partir de este analisis se obtuvieron los siguientes datos:
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Figura 22. Gréfica de Absorbancia vs Longitud de onda del JER-01-XEP-SA en el rango (190-400 nm).

290

Longitud de onda (nm)

—o—2.50E-05

340

Tabla 8. Valores de concentracion y absorbancias para calcular el coeficiente de extincion del compuesto JER-01-XEP-SA.

Concentracion [M] Absorbancia Longitud de onda (nm)
0.000100 1.524032 301
0.000075 1.124905 301
0.000050 0.849595 301
0.000025 0.364696 301
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Absorbancia vs Concentracion
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Figura 23. Grafica Absorbancia vs Concentracion de la muestra JER-01-XEP-SA.

Obteniendo como coeficiente de extincion para la muestra JER-01-XEP-SA de:

¢)=15013 L-mol*-cm™.
()

El analisis mediante espectroscopia UV-Vis, permitié determinar que el procedimiento
aplicado al reactivo JER-01-XEP-C genero el producto JER-01-XEP-P con un grado de pureza
competitivo (debido a la similitud entre los dos espectros) frente al estandar comercial JER-01-
XEP-SA. Los espectros de absorciéon registrados en el rango de 200-360 nm revelan

caracteristicas espectroscopicas distintivas que corroboran esta afirmacion (Figura 24).

La muestra JER-01-XEP-P exhibe bandas de absorcion caracteristicas del xantato etilo
de potasio con maximos localizados a A = 301 nm y A = 225 nm, correspondientes al grupo
tiocarbonilo (C=S). La intensidad superior de estas bandas (Absorbancia = 1.8 a 301 nm) en
comparacién con el reactivo comercial JER-01-XEP-SA (Absorbancia = 1.5 a 301 nm) sugiere

una mayor concentraciéon del cromoéforo objetivo, indicativo de mayor pureza.

El producto JER-01-XEP-P muestra perfiles de absorcion mas definidos y simétricos en

comparacion con el estandar comercial, particularmente en la regiéon de 290-310 nm. Esta
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superior definiciéon espectral es consistente con una menor presencia de impurezas que
tipicamente causan ensanchamiento de bandas y disminucién en la resolucion espectral.
Adicionalmente, la relaciéon de intensidades entre los maximos a 301 nm y 225 nm se mantiene

constante y bien definida, lo que sugiere homogeneidad estructural del compuesto.

Es notable que el reactivo precursor JER-01-XEP-C muestra absorciones
significativamente menores (Absorbancia = 0.7 a 300 nm), lo que evidencia la efectividad del
proceso de purificacién implementado. La transformacién de JER-01-XEP-C a JER-01-XEP-
Pha incrementado la concentraciéon del croméforo principal en aproximadamente un 157%,

superando incluso al estandar comercial JER-01-XEP-SA en un 20%.

La superior calidad espectroscopica observada en JER-01-XEP-P valida la eficiencia del
protocolo sintético desarrollado, posicionando este producto como una alternativa viable y
potencialmente superior al estandar comercial para aplicaciones analiticas y procesos que
requieran alta pureza. Ia ausencia de absorciones anémalas en regiones no caracteristicas para

xantatos (320-360 nm) refuerza la conclusion sobre la pureza elevada del producto obtenido.

Esta caracterizaciéon espectroscopica proporciona evidencia robusta de que el
procedimiento sintético optimizado ha logrado no solo reproducir sino mejorar la pureza del

xantato etilo de potasio en comparacién con alternativas comerciales disponibles.
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1.8
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0.8
0.6
0.4
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200 220 240 260 280 300 320 340 360
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—8—JER-01-XEP-C ——JER-01-XEP-P —e—JER-01-XEP-SA

Absorbancia

Figura 24. Espectro UV-Vis comparativo entre el reactivo JER-01-XEP-C, el producto JER-01-XEP-P y el producto comercial
JER-01-XEP-SA
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Tabla 9. Valores de concentracion y absorbancias para calcular el coeficiente de extincion del compuesto JER-01-XIP-SA.

Concentracion [M] Absorbancia Longitud de onda (nm)
1.00E-04 1.807446 302
7.50E-05 1.311642 301
5.00E-05 0.917396 301
2.50E-05 0.510086 301
2
1.8 1 ..
L
T —
s u
G 12 + e
s e
e e y = 17145x + 0.0651
Zosl g R® = 0.9972
(G 08 T e
06 +
B
04 +
0.2 +
0 I I I I I I I I

0.00002 0.00003 0.00004 0.00005 0.00006 0.00007 0.00008 0.00009 0.0001 0.00011

Concentracion [M]

Figura 25. Grafica Absorbancia vs Concentracion de la muestra JER-01-XIP-SA.

Obteniendo como coeficiente de extincion para la muestra JER-01-XIP-SA de:

(e)=17145 L-mol **cm™.

El analisis espectroscopico UV-Visible de la muestra JER-01-XIP-SA (xantato
isopropilico de potasio) revela un perfil caracteristico con bandas de absorcioén bien definidas.
Como se observa en la Figura 206, el compuesto exhibe un maximo de absorcién prominente a
aproximadamente entre 295-300 nm, con una absorbancia de 1.48, atribuible al grupo

tiocarbonilo (C=S), caracteristico de la estructura molecular de los xantatos.

El espectro muestra ademas una banda secundaria bien definida en la region de 220-240

nm (absorbancia maxima =(0.8), correspondiente a los enlaces C-O-C y S-C del grupo xantato.
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La relacién de intensidades entre estas dos bandas principales (aproximadamente 1.8:1) coincide
con los valores teodricos esperados para esta familia de compuestos, lo que constituye un

indicador fiable de la integridad estructural del xantato isopropilo de potasio.

Es relevante destacar la ausencia de sefiales de absorcion significativas en la region de
340-590 nm, lo que confirma la ausencia de impurezas croméforas o productos de degradacion
que tipicamente absorben en esta region. Asimismo, la linea base del espectro se mantiene estable
y cercana a cero en longitudes de onda superiores a 320 nm, evidenciando la pureza

espectroscopica de la muestra.

La nitidez y resolucion de todas las bandas observadas, junto con la ausencia de hombros
o desplazamientos anémalos, sugieren que el compuesto analizado posee un alto grado de pureza
quimica y estereoquimica segun lo registrado en la literatura cientifica (Zamora, 2001; Elizondo-
Alvarez et al., 2021), validando su identidad estructural y demostrando una pureza adecuada para

su aplicacién en estudios posteriores de fotodegradacion catalitica.

Espectro de absorcion UV-Vis de la muestra JER-01-XIP-SA

Absorbancia

200 220 240 260 280 300 320 340 360
Longitud de onda (nm)

Figura 26. Espectro absorcion UV-VIS de la muestra JER-01-XIP-SA (xantato isopropilo de potasio).

Caracterizacion mediante resonancia magnética nuclear.

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) se llevo a cabo con espectrémetro de RMN spinsolve

80 carbon, de la marca Magritek (Figura 27).
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Los espectros presentados corresponden a analisis de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protén (*H-RMN)
de muestras de JER-01-XEP-P, JER-01-XEP-SA, JER-01-
XIP-SA y Nay[W10O3, realizados con un equipo Spinsolve
utilizando el protocolo 1D EXTENDED+, con el propoésito
de confirmar su pureza, integridad estructural y estabilidad

antes de su uso en los ensayos fotocataliticos.

En los espectros de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN), cada sefial representa un tipo distinto de proton
quimicamente no equivalente dentro de la molécula. La
integral bajo cada sefial es proporcional al nimero relativo de
protones que generan esa sefal, permitiendo determinar la
relacién entre los diferentes entornos de hidrégeno en el
compuesto. Ademas, la multiplicidad de cada sefial (singulete,

doblete, triplete, etc.)'” indica el nimero de protones vecinos

con los que cada protoén esta acoplado magnéticamente, lo cual

Figura 27. Espectrémetro de RMN
spinsolve 80 carbon, de la marca aporta informacion estructural adicional.
Magritek.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de los compuestos JER-01-XEP-P y JER-01-
XEP-SA.

Los parametros que se establecieron para realizar los espectros para las muestras JER-01-XEP-

Py JER-01-XEP-SA fueron los siguientes:

o Solvente: DMSO'"-d; (dimetilsulf6xido hexadeuterado)
e Numero de escaneos: 16
e Tiempo de adquisiciéon: 3.2 segundos

e Tiempo de repeticién: 7 segundos

17 Singulete: una sola linea (sin acoplamiento); doblete: dos lineas (un protdn vecino); triplete: tres lineas (dos
protones vecinos); multiplete: patrén mas complejo por acoplamientos multiples.

18 DMSO-de (dimetilsulféxido deuterado) se utiliza como disolvente en espectroscopia RMN debido a su baja
interferencia en el espectro, mientras que el DMSO convencional actia como disolvente polar aprético en
reacciones quimicas y estudios de disolucion.
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o Angulo de pulso: 90°

El espectro del compuesto JER-01-XEP-SA (Figura 28) presenta sefiales bien definidas en las
regiones alifatica (0.8—1.5 ppm) y aromatica (6.5-8.0 ppm). Las integrales muestran una relaciéon

proporcional entre las distintas sefiales, indicando una adecuada distribucién de protones en los

entornos quimicos esperados.
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Figura 28. Espectro RMN del compuesto JER-01-XEP-SA donde se observan las integrales de las sefiales presentes en la
muestra.

Por su parte, el espectro del compuesto JER-01-XEP-P (Figura 29), obtenido tras el proceso de
purificacién, conserva el mismo patrén espectral que el material comercial, con desplazamientos
quimicos practicamente idénticos. Las leves variaciones en la intensidad de las senales se

atribuyen a diferencias en la concentracion de muestra o al contenido residual de disolvente.
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Figura 29. Espectro RMN del compuesto JER-01-XEP-SA donde se observan las integrales de las sefiales presentes en la
muestra.

LLa comparacion directa entre ambos (Figura 30) muestra una alta similitud en la posicién
de los desplazamientos quimicos y en la forma general de las sefiales, lo que sugiere que el

compuesto purificado JER-01-XEP-P (azul claro) conserva la misma identidad estructural que

el reactivo comercial JER-01-XEP-SA (azul intenso).

Sin embargo, se observan ligeras diferencias en la intensidad de las integrales, atribuibles
a la pureza y concentracion de cada muestra. Estas observaciones permiten concluir que el
compuesto JER-01-XEP-P, obtenido en el laboratorio y en mayor cantidad, corresponde

estructural y funcionalmente al material comercial, por lo que los resultados obtenidos en los

experimentos fotocataliticos con este pueden extrapolarse de manera confiable al

comportamiento del reactivo de grado analitico.
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Figura 30. Espectros de comparacion en donde se superponen la sefial del compuesto JER-01-XEP-SA (azul intenso) contra
la sefial del compuesto JER-01-XEP-P (azul claro).

Resonancia Magnética Nuclear (RMN) del compuesto Na, [W1O3,].

Para realizar el especto de RMN de protén (*H) de la muestra [W10Os]* se utilizaron los

siguientes:

e Solvente: Acetonitrilo (Acetonitrile)

e Numero de escaneos: 4

e Tiempo de adquisicion: 6.5536 segundos
e Tiempo de repeticion: 15 segundos

« Angulo de pulso: 90°

A continuacion, se describe lo observado en cada espectro y se realiza un analisis global sobre la

pureza y la idoneidad del compuesto.
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El espectro de RMN del ani6n decatungstato (Figura 31) fue registrado en MeCN" deuterado,
a diferencia de los compuestos organicos anteriores, este no presenta sefiales dentro del rango
tipico de desplazamientos quimicos de protones (0—10 ppm).
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Figura 31. Sefial RMN del ion [W1503,]* en MeCN deuterado.

La ausencia total de resonancias indica que el sistema permanece inerte en presencia de protones
cuando no ha sido sometido a excitacion luminosa, confirmando la estabilidad quimica del anién

en condiciones oscuras y su idoneidad como fotocatalizador en los estudios posteriores.

Experimentacion cualitativa (Experimentos Aurora).

La experimentacion cualitativa fue denominada Experimentos Aurora, ya que consisten en
evaluar la degradacion fotocatalitica tnicamente mediante irradiacion de luz. El nombre hace
referencia a Aurora, la diosa romana del amanecer, simbolizando la luz, lo cual refleja que en

estos experimentos la luz es el unico factor activo en la reaccion. Los compuestos evaluados

1% MeCN se refiere a acetonitrilo.
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fueron JER-01-XEP-P y JER-01-XIP-SA, y se llevaron a cabo cuatro ensayos exploratorios,

identificados como Aurora 1, 2, 3y 4.

En Aurora 1, se utiliz6 una disolucion del compuesto JER-01-XEP-P a una
concentraciéon de 10™* M en medio alcalino (pH 9), sin la presencia del fotocatalizador
Naa[W10032]. La muestra fue irradiada a una longitud de onda de 310 nm durante 80 minutos, y
se monitoreo la evolucion de la muestra mediante espectroscopia UV-Vis en un rango de 190 a
600 nm en los intervalos de tiempos de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 y 80 minutos. La eleccién de
irradiar a 310 nm se basé en los espectros de absorcion registrados (ilustracion 40 y 45). Que
coinciden con reportes que indican que los xantatos presentan maximos de absorcioén en torno

a esta region del espectro ultravioleta (300-320 nm) (Vorobyev et al., 2019).

En Aurora 2, se repitieron las mismas condiciones experimentales, pero empleando una
fuente de irradiacion a 365 nm. Esta eleccion se fundamenta en el espectro de absorcion del
decatungstato que se presentd anteriormente en la Figura 15, cuya curva se extiende mas alla de
su maximo de 323 nm, alcanzando una regién cercana a 365 nm (una “cola” de absorcién)
suficiente para que el fotocatalizador se excite y alcance su estado reactivo, permitiendo que se
lleve a cabo la degradacion fotocatalitica. De esta manera, fue posible evaluar el efecto de
diferentes longitudes de onda bajo condiciones fisicas y técnicas de analisis espectroscopico

equivalentes.

De manera analoga, los experimentos Aurora 3 y Aurora 4 se disefiaron siguiendo el
mismo protocolo experimental, pero utilizando el xantato isopropilico de potasio, con la clave
JER-01-XIP-SA, como compuesto de estudio. Aurora 3 emple6 irradiaciéon a 310 nm, mientras
que Aurora 4 utiliz6 irradiacién a 365 nm, permitiendo asi evaluar el efecto de la longitud de

onda sobre la degradacion fotocatalitica de este segundo compuesto.

Preparacion de las disoluciones de xantatos.

La preparaciéon de las disoluciones se realizé6 bajo condiciones controladas dentro de las
instalaciones del laboratorio 223 de la Divisiéon de Estudios de Posgrado de la Facultad de
Quimica, para garantizar la reproducibilidad y precision en los experimentos de fotodegradacion.
A continuacion, se detalla el procedimiento empleado para la disolucién de los xantatos de etilo

e isopropilo de potasio, asi como para la preparacion de la disolucién de decatungstato de sodio
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Nas[W10032] con una concentraciéon equivalente al 10% molar respecto a la concentracioén de los

xantatos.

Preparacion de la disoluciéon madre de xantato.

Se pesaron 0.016 g de xantato de etilo de potasio o de xantato isopropilico de potasio, lo cual
corresponde a una concentraciéon aproximada de 107 M, considerando el peso molecular
especifico de cada compuesto. Se optd por pesar la misma masa para ambos xantatos, ya que sus
pesos moleculares son muy similares; la diferencia en concentracién resultante serfa minima y
despreciable en este tipo de experimentos, siendo relevante unicamente en estudios de grado
analitico. Esta masa se disolvié completamente en 10 mL de agua destilada ajustada a pH 9 con
NaOH, obteniendo asi la disolucién madre. La cantidad de NaOH necesaria se calculé mediante
un calculo estequiométrico acido-base. Posteriormente, se tomé una alicuota de 50 pl. de la
disoluciéon madre y se diluyé hasta un volumen final de 5mL con agua destilada a pH 9,

obteniendo una concentracion final aproximada de 107* M para los experimentos fotocataliticos.

Preparacion de la disolucion madre de Nas[W10O32] 10% mol

La concentracion del decatungstato se eligié equivalente al 10 % molar respecto al xantato para
garantizar que el fotocatalizador estuviera presente en cantidad suficiente para inducir la
degradacion del compuesto, sin que su exceso alterara la quimica de la reaccién ni los resultados

experimentales.

Para la preparacion de la disolucion de decatungstato Nas[Wi0O32] con una
concentracién equivalente al 10% molar respecto a la concentracion de xantato en la disolucion
de trabajo (107 M), se calcularon las masas y volumenes necesarios considerando el peso
molecular del decatungstato de sodio, que es aproximadamente 2980 g/mol. La concentracion

deseada para el decatungstato en la mezcla final es, por tanto, 1.0 X 107> M.

Dado que la masa requerida para preparar directamente 10 mL de una solucién a esta
concentracién es muy pequefa (aproximadamente 0.298 mg), se optd por preparar primero una
disolucién madre mas concentrada. Para ello, se disolvieron aproximadamente 3 mg de
decatungstato de sodio en 10 mL de agua destilada ajustada a pH 9, obteniendo una disolucién

madre con concentracién aproximada de 1.0 X 107* M.
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Posteriormente, para obtener la disolucién de trabajo con concentracién 1.0 X 107> M,
se tomo una alicuota de 100 pL. de la disoluciéon madre y se diluyé hasta un volumen final de 10

ml con agua destilada a pH 9.

Disolucion final.

Para la disolucién final donde mezclamos ambas disoluciones y mantenemos la equivalencia
molar sin modificar las concentraciones relativas, se toman 5 ml de la disolucién del xantato
correspondiente 1.0 X 10™* M y se afiaden 5 mL de la disolucion de decatungstato de sodio a 1.0
X 107 M. Al combinar volimenes iguales, las concentraciones finales se diluyen a la mitad,
resultando en 5.0 X 107 M para el xantato y 5.0 X 107® M para el decatungstato, manteniendo
asf la relacion molar del 10% establecida previamente. Esta mezcla se homogeneiza suavemente
y se verifica que el pH se mantenga en 9, ajustandolo con NaOH si es necesario, asegurando que
las condiciones experimentales se conserven adecuadamente para los estudios de

fotodegradacion.

Experimentos de fotocatalisis con 6xidos de tungsteno (Experimentos
Diana).

La experimentacion fotocatalitica fue denominada Experimentos Diana, ya que consisten en
evaluar la degradacion de compuestos mediante el uso del fotocatalizador Na4[W10Os2], un 6xido
de tungsteno. El nombre hace referencia a Diana, la diosa romana asociada con la protecciéon de
la naturaleza, simbolizando el objetivo ambiental de estos experimentos: mejorar la calidad del

agua mediante procesos sostenibles.

Los experimentos Diana se diseflaron tomando como referencia los experimentos
cualitativos® previos (Aurora), con el objetivo de evaluar y optimizar la degradacion fotocatalitica
de los compuestos JER-01-XEP-P y JER-01-XIP-SA en presencia del 6xido de tungsteno como
fotocatalizador Nas[W10032]. En estos experimentos, se busca determinar la eficiencia del
catalizador bajo diferentes condiciones de irradiacion y establecer los parametros optimos patra

la degradacién de los xantatos.

20 L os experimentos Aurora se denominan cualitativos, ya qué, son experimentos exploratorios que nos
indican cual es el efecto de la irradiacion sobre las muestras de xantatos en ausencia del fotocatalizador.
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Para cada experimento Diana, se preparan disoluciones de los compuestos (JER-01-
XEP-P y JER-01-XIP-SA) a una concentracion de 107 M en medio alcalino (pH 9). A estas

disoluciones se les adiciona decatungstato de sodio Nas[W10O32] en una proporcion del 10%
molar respecto al xantato. Posteriormente, las muestras son sometidas a irradiacién con luz

ultravioleta, utilizando una longitud de onda de 365 nm.

El progreso de la reacciéon se monitorea mediante espectroscopia UV-Vis, registrando
espectros en el rango de 190 a 600 nm. Las mediciones del experimento Diana 0, se realizan a
intervalos de tiempo de 20, 40, 60 y 80 minutos, lo que permite dar seguimiento a la cinética de
la degradacion y detectar la posible formacién de productos intermedios. Esta metodologia
permite comparar directamente la eficiencia de la degradaciéon en presencia del fotocatalizador
con los resultados obtenidos en ausencia del mismo (experimentos Aurora), asi como evaluar el

efecto de la longitud de onda utilizada.

Antes de iniciar los experimentos Diana de manera sistematica, se realiza un experimento
preliminar denominado Diana 0. Este experimento piloto tiene como finalidad establecer una
base de comparacién y determinar si es necesario ajustar parametros experimentales, como la
concentracion de catalizador, el tiempo de irradiacion, las condiciones de la fotocelda o el
fotoreactor, para mejorar la eficiencia del proceso. En funcién de los resultados obtenidos en
Diana 0, se podran modificar las condiciones experimentales para los experimentos
subsecuentes, asegurando asi la optimizaciéon del protocolo y la obtenciéon de resultados

reproducibles y comparables.

Metodologia tedrico-computacional.

En esta metodologia emplearemos el uso de la quimica computacional y de la Teorfa del
Funcional de la Densidad (DFT), fundamentada en la mecanica cuantica, para hacer predicciones
de algunas caracteristicas importantes en el estudio de nuestras moléculas (xantato de amilo,

etilo, isopropilo y Nas[W1Os2]) participantes en el mecanismo fotocatalitico.

En primer lugar, se determinara la geometria de minima energfa de cada molécula, lo que
garantiza que las estructuras estudiadas sean estables termodinamicamente. En segundo lugar,
se analizara el comportamiento electronico de las moléculas, lo cual es crucial para proponer el

mecanismo de la reacciéon de degradacion y los productos formados.
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Interaccion fotocatalizador-molécula.

Para la interaccién quimica esperada entre nuestro fotocatalizador (ion decatungstato) excitado,
y una molécula organica como un xantato (etilo, isopropilico o amilico) en un medio acuoso
alcalino (pH=9) e irradiado a 310 y 365 nm puede ser del tipo iénica o radicalaria. Los
mecanismos redox y acido-base determinan la formacién de especies intermediarias (radicales,
carbocationes y carbaniones), cuya estabilidad depende de factores como la distribucion
electronica y espacial. Para esta investigacion se han propuesto cuatro mecanismos principales,
los cuales son: (a) transferencia de atomo de hidrogeno, o mecanismo HAT (Hydrogen Transtfer
Atom), transferencia monoelectronica, o mecanismo SET (Single Electron Transfer), transferencia
de hidruro, o mecanismo HT (Hydride Transfer) y transferencia de proton, o mecanismo PT (Proton
Transfer), los cuales analizaremos termodinamica y cinéticamente y, comparando los primeros
pasos de estos posibles mecanismos, identificando los estados de transicion e intermediarios mas

estables y favorecidos que permitan proponer rutas viables de reaccion.

El decatungstato de sodio Nas[W10Os2] actia como fotocatalizador polioxometalato con
capacidad de absorcién en el rango UV (300-350 nm) (Sanosa et al., 2023). En su estado basal
(singulete), presenta una estructura electronica de capa cerrada™ s, pero tras la absorcion de un
fotén, pasara a un estado excitado de mayor energfa s, que se relajara a un estado triplete de capa
abierta #. (Figura 32). Este estado excitado vive por algun tiempo (de microsegundos a
milisegundos), lo que facilita su participaciéon en reacciones redox con el sustrato organico

(Nevarez-Martinez et al., 2017; Sanosa et al., 2023).

Energia
)
[W10032]* [W1003]*"

{ Ombiales ———
‘ desocupados

LUMO
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HOMO ﬁ N

L Orbitales 1
" ocupados [}

=+
++

Singulete (So) Triplete (t;)

Figura 32. Estructura orbital del estado singulete (izquierda) y triplete (derecha) del [W1003,]*

21 Una estructura de capa cerrada se refiere a una molécula en donde todos los electrones estdn apareados y su
multiplicidad de spin total es igual a cero.
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Respecto a los xantatos, en solucion acuosa a pH 9, su estabilidad se maximiza debido a
la desprotonaciéon completa del grupo tiol (-SH), evitando la hidrolisis acida que domina a pH
menor a 6 (Pavon, 2001). La estructura resonante del xantato permite la deslocalizacion de carga
negativa entre los atomos de azufre y oxigeno. Esta deslocalizacion electrénica no solo estabiliza

el ani6én xantato, sino que también influye en la reactividad de los carbonos a al oxigeno.

Mecanismos de reaccion fotoquimicos para la degradacion de compuestos.

A continuacion, se presentan los cuatro mecanismos propuestos para la degradacion de xantatos

con decatungstato de sodio.

Transferencia de Atomo de Hidrogeno (HAT).

En este mecanismo propuesto (Figura 33), el ion decatungstato singulete se irradia con luz y pasa
a decatungstato excitado (triplete), que abstrae un atomo de hidrogeno del grupo alquilo del
xantato presente (etilo, isopropilo o amilo), generando un radical alquilo (R -) y la especie

[W1003.H]* con multiplicidad de spin doblete™.

De acuerdo con la estabilidad por hiperconjugacion, los radicales alquilo terciarios son
los mas estables, en el caso de un xantato, el carbono en posiciéon « a oxigeno, tiende a ser el
mas reactivo en reacciones HAT, debido a que el oxigeno tiene un par de electrones libres que
puede donar, lo que se ha establecido que da un caracter hzdririco, al atomo de hidrégeno reactivo.
Esta donacién electrénica por parte del oxigeno vecino es, a su vez, un factor importante en la

estabilizacion del radical (Tang et al., 2020).

[W10032)5¢*

N
hv . HH:S: HAT

WiOslet + Aslgo ———

: S

. . + W,,0 eH 4
OJLSG: [W19032H] 0
Xantato de etilo 1-(carboditioatooxi)etilo

[W10032)s0™

Figura 33. Ejemplo de mecanismo HAT entre el [W10032]* y el xantato etilo, para dar lugar a [W1003;H]* (doblete) y al
radical 1-(carboditioatooxi)etilo

22 Una especie con multiplicidad doblete, significa que su spin total es S=1/2, lo que indica que tiene un
electrén desapareado.
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Transferencia monoelectronica (SET).

Una vez que el decatungstato pasa del estado basal Sy, al estado excitado #, este actiia como un
oxidante para extraer un electron del xantato para formar un radical (Nevarez-Martinez et al.,
2017; Sanosa et al., 2023). La estabilidad de esta especie depende principalmente de dos factores.
Por un lado, la conjugacion del grupo tiolato, ya que, la carga en el carbono & se deslocaliza hacia
los atomos de azufre a través de orbitales 3p, un fenémeno descrito en estudios de radicales
estabilizados por grupos sulfonilo. Por otro lado, tenemos los efectos de solvatacion del radical
se ve favorecida por la presencia de contraiones (K*) y la alta polaridad del disolvente (agua),

reduciendo su energia libre. (Pavén, 2001), la propuesta de esta mecanismo se observa en la

Figura 34..
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Figura 34. Ejemplo de mecanismo SET entre el [W10032]* y el xantato metilico, para dar lugar a [W1003,]> (doblete) y al
radical -+

Transferencia de Hidruro (HT).

Implica la transferencia de un ion hidruro (H’) desde el xantato hacia el decatungstato, generando
un carbocatién en el sustrato (Sanosa et al., 2023). La estabilidad de esta especie se puede explicar
por el efecto donador del oxigeno, el cual es un atomo electronegativo con un par de electrones
libres que pueden participar en la estabilizacién del carbocation mediante conjugaciéon, como
sucede en los carbocationes presentes en éteres, estabilizados como iones oxonio (Quimica
organica, 2024). En segundo lugar, tenemos la hiperconjugacion de los enlaces C-H del gripo
metilo vecino al carbocatiéon, que es el mecanismo convencional de estabilizacién de
carbocationes en cadenas hidrocarbonadas (Quimica organica, 2024). La propuesta de este

mecanismo se observa en la Figura 35.
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Figura 35. Ejemplo de mecanismo HT entre el [W1003,]* y el xantato de etilo, para dar lugar a [W1003,]H> (doblete) y al
carbocatién a-O.

Transferencia de Proton (PT).

La transferencia de protén (H*) es uno de los mecanismos mas fundamentales en la quimica
organica, especialmente en procesos acido-base y en la generacion de especies reactivas como
algunos carbaniones estabilizados. En este mecanismo, un compuesto organico actia como
acido de Arrhenius y pierde un protén en presencia de un compuesto que actia como base, la
cual lo abstrae. Como resultado, el carbono que pierde el proton retiene el par de electrones,
formando un carbanién, una especie cargada negativamente que juega un papel clave en muchas

reacciones organicas, tales como reacciones de adicion y eliminacion (Klein, 2021).

Un carbanién es un anién local, en el que la carga negativa recae sobre un atomo de
carbono con un par de electrones no compartido. Estos intermediarios son ricos en electrones
y altamente nucleofilicos, lo que los convierte en intermediarios fundamentales en numerosos
mecanismos de reaccion acido-base (Master Organic Chemistry, 2023). La estabilidad de los
carbaniones depende de varios factores electronicos y estructurales. En primer lugar, la
hiperconjugacién contribuye a la deslocalizacion de la carga negativa mediante la interaccion con
enlaces sigma (o) adyacentes, especialmente C-H y C-C. Por esta razén, los carbaniones

primarios, son mas estables que los secundarios o terciarios (Master Organic Chemistry, 2023).

Los efectos que pueden comprometer su estabilidad, es la resonancia con heteroatomos
como oxigeno o azufre puede desestabilizar significativamente al carbanion, ya que estos atomos
con pares de electrones libres querran deslocalizar la carga negativa, aumentando la inestabilidad
de intermediatios mas sustituidos (Organic Chemistry Portal, 2022). Otro factor importante es
el efecto inductivo: los grupos donadores de electrones, como los alquilos o grupos alcoxi,
estabilizan la carga negativa al aumentar la densidad electronica en el carbono cargado. Por el
contrario, los grupos que retiran electrones, como los halégenos o carbonilos, tienden a
desestabilizar el carbanion (Klein, 2021).
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También es relevante la hibridaciéon del carbono que porta la carga negativa. Los
carbaniones son mas estables cuando el carbono tiene un mayor caracter s en su hibridacién (sp
> sp? > sp?), debido a que los orbitales con mayor caracter s retienen la carga negativa mas cerca
del nucleo, favoreciendo su estabilizacion (Klein, 2021). La combinaciéon de estos efectos

(hiperconjugacion, resonancia, efecto inductivo e hibridacién) determina la estabilidad y

reactividad de los carbaniones formados tras la transferencia de protén.

[W10032]s51*

1S v S
. IN— PT ) &
hv [W,oO0slo® + Hﬁ/\OJ\S(? » e/\OJ'LS(? + [Wi003H]o

carbanion B-O
[W1032ls0™
Figura 36. Ejemplo de mecanismo PT entre el [W1003,]* y el xantato de etilo, para dar lugar a [W1003,H]3 (singulete) y al

carbanion a-0.

Comparacion entre los cuatro principales mecanismos.

Tabla 10. Comparacidn entre los cuatro principales mecanismos de reaccion fotoquimica para la degradacion de

xantatos.
. Especie Efectos Barrera de
Mecanismo . o N .
intermediaria estabilizantes reacciéon
HAT Radical Hiperconjugacién Intemedia
SET Radical Resonancia Alta
H-T Carbocation H|perco.njug?(':|on ° Alta
conjugacion
PT Carbanion Induccién Baja

Calculo de especies intermediarias de los cuatro diferentes mecanismos de degradacion.

Una vez establecidos los cuatro posibles mecanismos de fotodegradacion de xantatos (HAT,
SET, HT y PT), se procedi6 a calcular las geometrias 6ptimas y las energfas totales de las especies
involucradas (radicales y carbocationes) en los xantatos de etilo, isopropilo y amilo, asi como en
las especies derivadas del decatungstato de sodio. Para ello, se parti6 de las geometrias

optimizadas del estado fundamental utilizando los mismos parametros de calculos utilizados

previamente.
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Posteriormente, se generaron los intermediarios reactivos modificando parametros
estructurales y electronicos en las geometrias optimizadas. Para el mecanismo HAT, se eliminé
un atomo de hidrégeno en las posiciones «, 3, v, etc. de la cadena alquilica de cada uno de los
xantatos, simulando la abstracciéon de hidrégeno por el decatungstato triplete, y se afiladié un

hidrégeno al decatungstato para modelar la especie reducida [W10O32H]>~ doblete.

En el caso del mecanismo SET, se modifico la carga del xantato (-1 a 0), sin cambiar su

composiciéon mientras que en el decatungstato se ajusto su carga de -4 a -5.

Para el mecanismo H-T, se eliminé un hidruro (H') del carbono «, 8, vy, etc. del xantato,

generando un carbocation, y se ajusto la carga del decatungstato de -4 a -5.

Finalmente, para el mecanismo PT, se eliminé un protén en de uno de los carbonos
presentes en el xantato; la carga total del xantato pasé a ser -2, mientras que al decatungstato se

le afiadi6 un protén y su carga paso de ser -4 a -3.

Cada estructura modificada se optimizé nuevamente y se obtuvieron las nuevas
geometrias, las energfas y las frecuencias vibracionales de cada especie. En todos los casos se
emplearon calculos no restringidos (unrestricted), para poder comparar las energias de especies

con distinta multiplicidad de spin.

Planteamiento de superficies de energia potencial de cada mecanismo.

Para calcular los estados de transicion en la reaccion de los sistemas xantato (de etilo, isopropilico
y de amilo)-decatungstato, se implemento6 una estrategia de escaneo bidireccional de la PES. Esta
metodologia nos permitié obtener una caracterizacion completa del perfil energético y garantiza

la consistencia de los resultados obtenidos.

Se realizaron dos series de calculos para cada sistema estudiado (escaneo directo e
inverso). En cada una de estas series se vario la distancia de enlace H-O desde 95 pm hasta 150
pm, en el escaneo directo y de 150 pm a 95 pm en el escanco inverso; cada uno de estos con

escaneos unidimensionales se realiz6 con incrementos o decrementos de 5 pm.

Los parametros que se utilizaron para todos los calculos que se realizaron se especifican

en el anexo.
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Calculo de estados de transicion (TS).

Una vez realizados correctamente los escaneos unidimensionales, se obtuvieron los perfiles de
energfa potencial a lo largo de la coordenada de reaccion elegida. Estos perfiles permiten
visualizar como cambia la energfa del sistema conforme varfa la geometria molecular, y son utiles
para identificar el punto de maxima energia, que corresponde al estado de transicion (TS) que

conecta los minimos correspondientes a reactivos y productos.

Estas pardbolas muestran la variacion de la energfa del sistema al cambiar la geometria o
configuracion electronica. El punto en el que ambas curvas se intersecan, representa el estado
de transicion (TS) que buscamos, es decir, la configuraciéon molecular de maxima energfa en
donde ocurre la transiciéon de reactivos a productos. En este punto, las dos especies tienen
energias equivalentes, marcando el cruce de las superficies diabaticas y la barrera energética para

que ocurra la reaccion (Figura 37).

Coherent tunneling Normal Marcus region Transition Inverted Marcus region
Activationless Activated Activationless Activationless
a b c d
BTTF BTTF~
he
El .

E,

Charge

No charge
v v Vv, Vv,

° [} e s

Figura 37. Pardbolas de Marcus para transferencia de carga: region normal (a la izquierda) e invertida (a la derecha) (Han
etal., 2021).

En este caso, para obtener los estados de transicién correspondientes y posteriormente
calcular la coordenada intrinseca de reaccion, se procedera a realizar dos etapas, la primera es la

preoptimizacion de la geometria de los estados de transicion, y la segunda es el calculo de
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frecuencias, recordando que se debe obtener una frecuencia imaginaria en este calculo, ya que
esto nos indicara la presencia de un maximo de energfa a lo largo de la coordenada de reaccion

y por ende que nuestro estado de transicion es correcto (Higgins, 1995).

Correccion de runneling cuantico en reacciones HAT: Selecciéon del método
de Wigner.

El efecto tanel cuantico, o #unneling constituye un fenémeno fundamental que en muchas
ocasiones debe considerarse para obtener modelos cinéticos precisos en quimica. Este efecto se
manifiesta cuando particulas ligeras como los electrones, los protones o los atomos de
hidrogeno, atraviesen barreras energéticas sin poseer la energfa térmica clasica suficiente para
superarlas, resultando en un incremento significativo en las constantes de velocidad respecto a

las predicciones de la teorfa clasica del estado de transicion (TS) (Roussel, 2021; Tantillo, 2021).

Para cuantificar la contribucion del #unneling a una reaccion, existen diversos métodos
computacionales de complejidad variable. Dentro de ellos, el método de Wigner representa la
aproximacion clasica mas fundamental, basada en una expansion de primer orden que requiere
unicamente la frecuencia imaginaria del estado de transiciéon y la temperatura del sistema. El

método de Bell introduce mayor precision para barreras parabolicas mediante funciones
. o L, ye . . , Bhw ,
hiperbdlicas, pero esta limitado por criterios de validez especificos — < 1 ). El método de

Eckart es el mas sofisticado, permite el tratamiento de barreras energéticas asimétricas mediante
coeficientes de transmision que involucran multiples funciones hiperbdlicas e integracion

numérica sobre distribuciones térmicas de energfa (Brown, 1981; Truhlar & Garrett, 2003).
En esta investigacion se seleccioné el método de Wigner por las siguientes razones:

1. Simplicidad computacional: Al requerir pocos parametros su calculo es facil y no requiere

grandes cantidades de tiempo de cémputo.
2. Confiabilidad establecida: Ha sido ampliamente validado para reacciones HAT.

3. Eficiencia: Permite hacer calculos sistematicos sobre multiples conformaciones sin costo

computacional prohibitivo.

4. Precedente cientifico: Constituye el estandar para evaluaciones iniciales en sistemas

organicos (Matxain & Huertos, 2023).
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La implementacion del método de Wigner se basa en la correccion semiclasica:

-1+ (5) (o)
=272 T

Donde v* [m"] representa la frecuencia imaginaria absoluta del modo reactivo en el estado de

*

C . - /1 , . . hv
transicion. Esta aproximacion es valida cuando el parametro adimensional 7)€ moderado,
B

condicion tipicamente satisfecha en reacciones HAT a temperatura ambiente (Roussel, 2021).
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RESULTADOS Y DISCUSION.

Resultados experimentales.

Resultados de los experimentos Aurora o sin fotocatalizador.

Aurora 1: Degradacion fotocatalitica de la muestra JER-01-XEP-P bajo irradiacion UV
de 310 nm en ausencia del fotocatalizador Nas[W1O3]

En los graficos (Figura 38-41), se ilustran los espectros UV-Vis correspondientes al proceso de
fotodegradacion del xantato etilo de potasio (JER-01-XEP-P) durante el experimento Aurora 1.
Los espectros fueron registrados a intervalos predeterminados (0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60 y

80 minutos) durante la irradiacién con luz UV (A = 310 nm).

El perfil espectroscopico inicial (t = 0 min) exhibe tres bandas de absorcion
caracteristicas: una banda principal centrada en aproximadamente 301 nm (A = 1.9) atribuible al
grupo tiocarbonilo (C=S), una banda secundaria alrededor de 220-230 nm (A = 1.0) y una tercera
sefial en la region de 190-200 nm (A = 1.3). Este perfil inicial coincide con lo reportado por

Zhang et al., (2019) en su analisis espectroscopico del xantato etilico de potasio (XEP).

El monitoreo respecto al tiempo de la disolucién revela una disminucion progresiva y
marcada de la intensidad de la banda en el rango que va de 280-320 nm (Figura 41), especialmente
en el pico de maxima absorcion alrededor de 301 nm, mostrando la degradacién del xantato.
Esta reduccion sigue un patron no lineal, siendo particularmente acelerada durante los primeros
30 minutos (reduccién aproximada del 70%), seguida de una fase mas lenta que se mantiene
hasta llegar a los 80 minutos, donde la absorbancia decae hasta aproximadamente 0.2, lo que
representa una degradacién superior al 90% del compuesto original (Figura 42). Este
comportamiento es consistente con lo registrado en la literatura, donde se comprueba que la
velocidad de degradacion del xantato de etilo esta fuertemente influenciada por las condiciones

de pH y temperatura (Shen, 1997; Elizondo-Alvarez et al., 2021).

En el rango espectral de 190-240 nm (Figura 40), se observa un cambio evidente durante
el proceso de fotodegradacion. Inicialmente (t = 0 y 10 min), la muestra presenta un pico de
absorbancia significativo (A = 1.6-1.7) a 190 nm, caracteristico en grupos cromoéforos como el
tiocarbonilo (C=S) (Rodriguez, 2003). A los 5 minutos de irradiacion, se detecta una caida

abrupta seguida de la aparicién de un pico localizado en 195 nm (A = 1.3), fenémeno que sugiere
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una reorganizacion molecular temporal y posible formacién de intermediarios reactivos (Owen,
1996; Gonzales, 2008). Estas fluctuaciones en los primeros 20 minutos reflejan cambios
estructurales acelerados, compatibles con procesos de ruptura de enlaces y recombinacion de
especies sulfuradas (Rodriguez, 2003; Duymovich et al., 2005). En etapas posteriores (40-80
min), la absorbancia disminuye progresivamente hasta alcanzar valores de 0.6-0.7 a 190 nm,
indicando estabilizacién del sistema y mineralizacién de productos intermedios. Esta evolucion
temporal sigue patrones reportados en estudios de fotodegradacion de xantatos, donde la energia
UV induce modificaciones en la estructura electrénica de los compuestos organosulfurados
(Owen, 19906). Este comportamiento podria sugerir la formacién transitoria de especies
intermedias que posteriormente se degradan o transforman en otros compuestos. La hipotesis
principal es que el producto formado corresponde a disulfuro de carbono (CS2), tal como lo
propusieron Ford et al. (2014) en sus estudios sobre la produccion fotocatalitica de CS2 mediante

el acoplamiento de reacciones inducidas por fotones en puntos cuanticos.

La evolucion de la banda a 220-230 nm (Figura 40) muestra igualmente una tendencia
decreciente, aunque menos pronunciada que la observada para la banda principal. Esta diferencia
en las velocidades de atenuacion sugiere cambios estructurales selectivos durante el proceso de

fotodegradacién (Elizondo-Alvarez, 2019).

También podemos observar un aumento en la absorbancia de una especie en la region
320-380 nm (Figura 41), la hipotesis inicial es que podria tratarse del alcohol asociado al xantato

o perxantatos, aunque esta hipotesis sera confirmada o refutada mas adelante.
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Figura 38. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 1 en un intervalo de
80 minutos irradiado a una longitud de onda de 310 nm.
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Figura 39. Espectro UV-Vis de degradacidon del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 1 en el intervalo 190-
240 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 310 nm.
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Figura 40. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 1 en el intervalo
280-320 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 310 nm
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Figura 41. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 1 en el intervalo 320-
380 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 310 nm.
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Los resultados muestran una disminucion significativa y constante en la concentracion

del xantato desde la concentracién inicial de 1.13E-04 M hasta una concentracion final de 8.23E-

06 M, lo que representa aproximadamente un 93% de degradaciéon durante el periodo de

irradiacion de 80 minutos (Figura 42). La cinética de degradacion presenta un comportamiento

lineal con un coeficiente de correlacion (R?) de 0.9942.

La ecuacion obtenida de manera grafica (y = -1E-06x + 0.0001) revela una constante de

velocidad de degradacion considerable, donde la pendiente negativa (-1E-06) representa la tasa

a la que disminuye la concentracién del compuesto por unidad de tiempo [mol - L™t - s71].

Asumiendo que la reaccion es de psendo-primer orden, el valor de su constante de rapidez es

k=0.0302 min™ (Figura 43).

De acuerdo con estos resultados se plantea lo siguiente para Aurora 1:

1. La radiaciéon UV a 310 nm proporciona energia suficiente para provocar la excitacion

directa de los electrones del grupo xantato, induciendo su fotodegradacion efectiva sin

necesidad de fotocatalizador.

2. El comportamiento lineal sugiere una cinética de primer orden respecto a la

concentraciéon del xantato, donde la velocidad de degradaciéon es directamente

proporcional a la concentracién del reactivo.

Tabla 11. Relacion de concentracién [M] calculada, absorbancia (Abs) y tiempo del compuesto JER-01-XEP-P en el
experimento Aurora 1

JER-01-XEP-P
Aurora 1
Abs [M]
0 1.89 1.13E-04 -9.09
5 1.81 1.08E-04 -9.14
10 1.71 1.01E-04 -9.20
15 1.59 9.39E-05 -9.27
20 1.48 8.71E-05 -9.35
30 1.28 7.40E-05 -9.51
40 0.99 5.56E-05 -9.80
50 0.76 4.13E-05 -10.09
60 0.53 2.68E-05 -10.53
80 0.24 8.23E-06 -11.71
Coef. Ext 15776 |L-mol™t-cm™!
b 0.1088 cm
k 0.0302 min~!
ty, 22.95 min
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Figura 42. Relacion Concentracidon [M] vs tiempo, para el compuesto JER-01-XEP-P en el experimento Aurora 1.
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Figura 43. Grafica de célculo de la constante k para la reaccién de pseudo primero orden del experimento Aurora 1.
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Aurora 2: Degradacion fotocatalitica de la muestra JER-01-XEP-P bajo irradiacion UV

de 365 nm en ausencia del fotocatalizador Nay [W10O3,]

A continuacién, se muestra el espectro UV-Vis correspondientes al experimento aurora 2 (Figura
44), el cual se realizo6 bajo las mismas condiciones que el experimento Aurora 1, pero se modificd
la longitud de onda, irradiando con luz UV (A = 365 nm) a la muestra JER-01-XEP-P (xantato
de etilo de potasio) durante intervalos predeterminados de tiempo (0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50,

60 y 80 minutos).

El perfil espectroscépico inicial (t = 0 min) exhibe las mismas tres bandas de absorcion

caracteristicas del compuesto observadas en Aurora 1:

e Banda principal centrada en aproximadamente 301 nm (A = 1.5) atribuible al grupo

tiocarbonilo (C=S).
e Banda secundaria alrededor de 220-230 nm (A = 0.8)
e Tercera sefial en la regiéon de 190-200 nm (A = 1.0)

Sin embargo, a diferencia del experimento Aurora 1, el monitoreo alo largo del tiempo revela
un comportamiento notablemente distinto. La banda principal localizada en 301 nm muestra
una degradacién menor, con cambios minimos en la intensidad de absorcion durante los 80
minutos de irradiacion. Esta resistencia a la degradacion contrasta marcadamente con la rapida
y progresiva disminucién observada bajo irradiacion a 310 nm en Aurora 1, y confirma que la

degradacion en Aurora 1 se debe a la fotoexcitacion del grupo xantato.

La estabilidad observada en Aurora 2 puede explicarse por la diferencia en la energfa de la
longitud de onda entre los dos experimentos. Esta diferencia energética resulta critica para la
activacion de los procesos fotoquimicos responsables de la ruptura del enlace C=S en la

estructura del xantato.

Los resultados sugieren que las longitudes de onda necesarias para inducir la fotodegradacion
mas efectiva del xantato etilo de potasio son cercanas a su maximo de absorciéon en 301 nm. La
irradiacién a 365 nm no excita a la molécula de xantato, resultando en una estabilidad

notablemente mayor bajo irradiacién a esta longitud de onda.
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A diferencia de Aurora 1, en este experimento no se observa:

e La formaciéon o aumento de especies en la regiéon de 190-200 nm, presumiblemente CS;

(Figura 45).
e Cambios significativos en el rango 220-230 nm (Figura 46).
e Disminuciéon en el valor de maxima absorcién en 301 nm (Figura 47)
e Formacién de especies en la region 320-380 nm (Figura 48).

La ausencia de estos cambios espectrales confirma la hipétesis de que el xantato etilo de
potasio sufre muy poca degradacion durante la irradiacion a 365 nm, sin generacion significativa

de productos de degradacion o especies intermedias.

De igual manera, en el espectro UV-Vis del experimento Aurora 2, se puede observar que
en el rango de 450-600 nm (Figura 49) hay aparicion de especies con absorbancia minima (valores

entre 0.01-0.03) que no se habian detectado en los experimentos previos con longitud de onda

310 nm.

La apariciéon de estas especies con baja absorbancia en la region visible sugiere que, bajo
ciertas condiciones experimentales, la degradacion del xantato puede seguir rutas alternativas que

generan cromoéforos con absorbancia en el espectro visible.

La comparacién entre Aurora 1 y Aurora 2 demuestra claramente la dependencia critica del
proceso de fotodegradacion del xantato etilo de potasio con la longitud de onda de excitacion.
Este comportamiento tiene importantes implicaciones tanto para la comprension fundamental
de la fotoquimica de xantatos como para sus aplicaciones practicas en procesos de flotacion
mineral, donde la estabilidad fotoquimica puede ser un factor determinante para la eficiencia del

proceso.
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Figura 44. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 2 en un intervalo de
80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Figura 45. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 2 en el intervalo
190-240 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Figura 46. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 2 en el intervalo
280-320 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Figura 47. Espectro UV-Vis de degradacién del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 2 en el intervalo
320-380 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Figura 48. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Aurora 2 en el intervalo
400-600 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.

Los resultados del experimento Aurora 2 muestran una disminucién muy ligera en la
concentracién del xantato, desde 9.29E-05 M hasta 8.43E-05 M (Tablal2), representando solo
aproximadamente un 9.3% de degradacién durante los 80 minutos de irradiacion. La cinética
también presenta comportamiento lineal con un coeficiente de correlacion (R?) de 0.9822,

confirmando un buen ajuste al modelo (Figura 49).

La ecuacién obtenida de manera grafica (y = -1E-07x + 9E-05) revela una constante de
velocidad de degradacion aproximadamente 10 veces menor que en Aurora 1, como se evidencia
por la pendiente mucho menos pronunciada (-1E-07). Asumiendo que la reaccion es de pseudo-

primer orden, el valor de su constante de rapidez es k=0.0011 min™ (Figura 50).
Por lo tanto, se plantea lo siguiente para el experimento Aurora 2:

1. La radiacién a 365 nm proporciona energifa insuficiente para excitar eficientemente los
electrones del xantato, resultando en una fotodegradacion significativamente menor.

2. El espectro de absorcion del xantato etilo de potasio presenta una absorcion mas débil
a 365 nm en comparacién con 310 nm, reduciendo asi la eficiencia de la fotodegradacion

directa.
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3. A pesar de mantener las mismas condiciones de pH y concentracién inicial, la diferencia

en la longitud de onda de excitacion resulta critica para la eficiencia del proceso.

Tabla 12. Relacion de concentracion [M] calculada, absorbancia (Abs) y tiempo del compuesto JER-01-XEP-P en el

9.40E-05

9.30E-05

9.20E-05
= 9.10E-05
= 9.00E-05
'S 8.90E-05
8.80E-05
8.70E-05
8.60E-05
8.50E-05
8.40E-05
8.30E-05

[V

Concentrac

experimento Aurora 2.

JER-01-XEP-P

Aurora 2

Tiempo [s] Abs [M]
0 1.57 9.29E-05 -9.28
5 1.55 9.16E-05 -9.30
10 1.54 9.10E-05 -9.30
15 1.54 9.07E-05 9.31
20 1.54 9.10E-05 -9.30
30 1.52 8.97E-05 9.32
40 1.51 8.88E-05 -9.33
50 1.49 8.77E-05 -9.34
60 1.47 8.63E-05 -9.36
80 1.44 8.43E-05 -9.38
Coef. Ext 15776 |L-mol™1-cm™1
b 0.1088 cm
k 0.0011 min~!
ty, 630.13 min
Aurora 2
- . ........
I " y = -1E-07x + 9E-05
e 2=0¢
e R? = 0.9822
_ "
I n
1 1 1 1
T T T T
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Figura 49. Relacion Concentracién [M] vs tiempo, para el compuesto JER-01-XEP-P en el experimento Aurora 2.
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Calculo de constante de velocidad k para Aurora 2
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Figura 50. Grafica de calculo de la constante k para la reaccion de pseudo primero orden del experimento Aurora 2.

La persistencia del xantato de etilo y del xantato isopropilico bajo irradiaciéon directa y la
p y prop J y
generacién continua de CS; plantean un escenario desfavorable desde la perspectiva ambiental.

El estudio revela que:

1. La fotodegradacion directa de las muestras JER-01-XEP-P y JER-01-XIP-SA mediante
luz UV (310 nm) es el proceso mas rapido en términos cinéticos (Figura 51), ya que los
experimentos Aurora 1 presenta una constante de rapidez k=0.0302 sy Aurora 2

presenta una constante k=0.0011 s
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Figura 51. Grafica donde se comparan las cinéticas del experimento Aurora 1y Aurora 2.

2. La ruta de degradacion favorece la formacién de CSa, un reactivo altamente toxico e

inflamable, con riesgos potenciales para la salud y el medio ambiente

3. La apariciéon de especies absorbentes en 320-380 nm sugiere rutas de degradacion
alternativas, posiblemente involucrando oxidacién parcial o intermediarios radicalarios

estabilizados por el grupo isopropilo.

Estos resultados refuerzan la necesidad de implementar estrategias de degradacion
asistida por catalizadores, como el decatungstato de sodio Nas[W100O32] evaluado en Aurora 2,
que podria inhibir la formaciéon de CS; y redirigir la degradacion hacia productos menos toxicos

mediante mecanismos HAT, SET H-T o PT, en lugar de la fotdlisis directa.

El Experimento Aurora 3 (Anexo 2) evidencia que la estructura del grupo alquilico en
los xantatos influye significativamente en su comportamiento fotoquimico, determinando tanto
la velocidad de degradaciéon como la distribuciéon de productos secundarios, lo cual debe

considerarse al disefar tecnologias de remediacién ambiental para estos compuestos.
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Resultados de los experimentos Diana o con fotocatalizador.

Experimento Diana 0.

El espectro UV-Visible presentado (Figura 52-54), muestra la evolucién de la degradacion
fotocatalitica del JER-01-XEP-P en medio acuoso a pH 9 en presencia de decatungstato de sodio
Nas[W10032] 10% molar, bajo irradiacion UV de 365 nm durante un periodo de 80 minutos. Las
mediciones se realizaron cada 20 minutos, anticipando una cinética lenta dado que la irradiacion

se realizo lejos del maximo de absorcion del Nay[Wi0Os32] (321 nm).

En primer lugar, se observa una pequefia disminucién progresiva en la intensidad del
pico principal de absorcién centrado alrededor de los 301 nm (Figura 53), que corresponde a la
banda caracteristica del grupo tiocarbonilo (C=S) presente en la estructura del xantato. La
absorbancia maxima decrece aproximadamente un 8% durante los 80 minutos de irradiacion,
pasando de 0.86 a 0.80 unidades de absorbancia. Esta disminucién confirma que durante el

experimento ocurre una degradacioén del compuesto organosulfurado.

También podemos observar cambios en la region de 190-240 nm (Figura 52), donde
aparece un ligero incremento en la absorbancia para la muestra de 80 minutos (curva roja),
especialmente notable alrededor de los 220 nm. Este fenémeno sugiere la formacion de
productos intermediarios con grupos cromoforos que absorben en esta region, posiblemente

relacionados con la ruptura del enlace C-S y la formacién de especies oxidadas.

A diferencia de los experimentos Aurora donde no habia presencia de fotocatalizador en
estado i6nico [W1iOx]*, se observa que en la region visible (330-680 nm) (Figura 54), se registra
un aumento gradual en la absorbancia conforme avanza el tiempo de irradiacién. A los 80
minutos, la absorbancia en esta region alcanza valores hasta cuatro veces mayores que al inicio
del experimento, lo que indica la formaciéon de productos coloridos derivados del proceso de
degradacion fotocatalitica, posiblemente debido a la oxidacién del grupo xantato a disulfuros o

especies sulfoxido.
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Figura 52. Espectro UV-Vis de degradacidn del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Diana 0 en el intervalo 190-
240 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Figura 53. Espectro UV-Vis de degradacidn del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Diana 0 en el intervalo 270-
330 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Figura 54.Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Diana 0 en el intervalo 330-
700 nm durante 80 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.

Durante el experimento, la concentracion del JER-01-XEP-P disminuy6 de 4.79E-05 M a 4.43E-
05 M tras 80 minutos de irradiaciéon con luz UV a 365 nm en presencia del fotocatalizador
Nas[W10032] (Tabla 13), lo que representa aproximadamente un 7.5% de degradacion. La
absorbancia medida disminuy6 de 0.86 a 0.81, evidenciando una reduccién moderada en la

concentracion del compuesto.

Se observé una disminuciéon constante en la concentracién durante los primeros 60
minutos, seguida de una ligera estabilizacion entre los 60 y 80 minutos (Figura 55), lo que sugiere
que la velocidad de degradacion podria estar disminuyendo con el tiempo bajo las condiciones

actuales (Figura 50).
Para el experimento Diana 0 podemos plantear lo siguiente:

1. La baja degradacion observada podria indicar que la concentracion del fotocatalizador o
la intensidad de la irradiacién no son suficientes para alcanzar una la eficiencia

fotocatalitica mediable en estas condiciones.
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2. Es posible que el pH=9 y la composicién del medio influyan en la interaccién entre el
xantato y el decatungstato, afectando la generacion de especies reactivas y, por ende, la

eficiencia del proceso.

3. Se plantea la necesidad de ajustar parametros como la concentracién del catalizador, el
tiempo de irradiacion o la intensidad de la fuente de luz para mejorar la degradaciéon y
evitar la posible acumulacién de intermediarios.

Tabla 13. Relacion de concentracidén [M] calculada, absorbancia (Abs) y tiempo del compuesto JER-01-XEP-P en el
experimento Diana 0.

JER-01-XEP-P

Diana 0
Tiempo [s] M]
0 0.86 4.79E-05 9.95
20 0.85 4.67E-05 -9.97
40 0.82 4.54E-05 -10.00
60 0.80 4.41E-05 -10.03
80 0.81 4.43E-05 -10.02
Coef. Ext 15776 |L-mol™1-cm™1
b 0.1088 cm
k 0.0011 min~!
ty, 630.13 min
4.85E-05
4.80E-05 &
4775E-05 ...
= 470E-05 + .
2 -
g 4.65E-05 T )
g y = -5E-08x + 5E-05
g 4.60E-05 + R2 =0.9108
o
Q .
% 4.55E-05 + S
C 450E-05 + T
445B-05 + T
....... ]
4.40B-05 + - T
4.35E-05 : : : : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Tiempo (min)

Figura 55. Relacion Concentracién [M] vs tiempo, para el compuesto JER-01-XEP-P en el experimento Diana 0.
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Figura 56. Calculo de la constante de velocidad k para Diana 0

Basandonos en estos resultados preliminares de este experimento, se plantean las siguientes

modificaciones para optimizar el proceso de degradacion fotocatalitica para experimentos Diana

subsecuentes:

1.

Incrementar la concentracién de Nas[Wi0Os32] del 10% a 20% molar, lo que

potencialmente aumentara la generaciéon de especies oxidantes y acelerara la cinética de

degradaciéon de la muestra JER-01-XEP-P.

Mantener las longitudes de onda de irradiaciéon en 310 nm y 365 nm, pero aumentar la

potencia de las fuentes de irradiacién para intensificar el flujo foténico, lo que deberia

favorecer la activacion del fotocatalizador y, consecuentemente, la degradacion del

contaminante.

Implementar paredes reflejantes durante la irradiacion, esto nos permitira maximizar el

aprovechamiento de los fotones disponibles, reduciendo la pérdida por dispersion y

aumentando la probabilidad de interaccion entre el foton, el catalizador y el sustrato.

Con estas modificaciones buscamos determinar si bajo condiciones fotocataliticas mas intensas

se forman especies intermediarias diferentes, posiblemente a través de mecanismos que
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involucren la formaciéon de radicales generados por el decatungstato excitado y por reacciones
de transferencia de atomos de hidrogeno (HAT), mediante transferencia directa de electrones
(SET) desde el xantato hacia el catalizador en estado excitado e incluso reacciones de

transferencia de hidruros (HT) del xantato hacia el [W1¢Ox]" o transferencia de proton (PT).

Experimento Diana 1.

Para este experimento Se realizaron tres ajustes principales para optimizar la degradacion
fotocatalitica: se aument6 la concentracion de Naa[Wi0O32] del 10% al 20% molar para potenciar
la generacién de especies oxidantes; se incrementé la potencia de las fuentes de irradiacién de
365 nm para intensificar el flujo foténico y mejorar la activacioén del fotocatalizador (se utilizéd
una fuente emisora mas grande), y se incorporaron paredes reflejantes durante la irradiacién para
maximizar el aprovechamiento de los fotones y aumentar la interaccioén entre luz, catalizador y

sustrato.

Durante el experimento Diana 1 (Figura57), la concentracion del xantato JER-01-XEP-
P disminuy6 significativamente de 9.91E-05 M a 5.54E-05 M tras 60 minutos de irradiaciéon con
luz UV a 365 nm en presencia del fotocatalizador decatungstato de sodio Na4[W10O32] (Tabla
14), lo que representa aproximadamente un 44.1% de degradacion. La absorbancia medida
disminuy6 notablemente de 1.67 a 0.98, evidenciando una reduccién sustancial en la
concentracion del compuesto. Este experimento mostré una cinética de degradacion con una
constante de velocidad k = 0.0108 min™, siguiendo un comportamiento de pseudo primer orden

con un coeficiente de correlacion R? = 0.9379 (Figura 59).

Se observé una disminucion progresiva y mas pronunciada en la concentracién durante
todo el periodo de irradiacion, sin presentar estabilizacion significativa (Figura 58). Este
comportamiento cinético mejorado sugiere que las condiciones de irradiacion aplicadas fueron
mas efectivas que en el experimento Diana 0, permitiendo una mayor generacion de especies

reactivas fotoinducidas (Figura 59).

El incremento inicial de la absorbancia entre 0 y 5 minutos (de 1.67 a 1.84) representa
una observacion experimental clave que asociamos con la aparicién de dixantatos (dixantdgeno,
(RX)2) como especies intermediarias del proceso fotocatalitico. Los dixantatos son especies

diméricas formadas por la oxidacién de dos moléculas de xantato, caracterizadas por absorber
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radiacion en la region UV con maximos de absorcion alrededor de 238 y 286 nm. Esta formacion
de dixantégeno podria explicar el incremento transitorio de la sefial espectrofotométrica en los
primeros minutos de reaccion, seguido de su posterior degradaciéon a medida que el proceso

fotocatalitico avanza.

LLa formacioén de dixantatos en sistemas fotocataliticos con decatungstato puede ocurrir
mediante mecanismos de transferencia directa de electrones (SET) o transferencia de atomos de
hidrégeno (HAT). En el estado excitado, el decatungstato [W10O32]** actia como un potente
oxidante capaz de abstraer electrones o atomos de hidrégeno del xantato, generando radicales

xantato que rapidamente dimerizan para formar el dixantégeno.

El dixantégeno formado como intermediario puede posteriormente continuar su
degradacion oxidativa bajo las condiciones fotocataliticas intensas aplicadas en Diana 1,
conduciendo  eventualmente a productos de oxidacibn méas avanzados como

monotiocarbonatos, carbonatos y sulfatos.

——() min ——5 min

10 min 20 min

——3() min ——40 min

——50 min ——(0 min

Absorbancia

0 t t t + t t t
220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340

Longitud de onda (nm)

Figura 57. Espectro UV-Vis de degradacién del reactivo JER-01-XEP-P durante el experimento Diana 1 en el intervalo 220-
340 nm durante 60 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Tabla 14. Relacion de concentracidén [M] calculada, absorbancia (Abs) y tiempo del compuesto JER-01-XEP-P en el
experimento Diana 1.

1.20E-04

1.10E-04

1.00E-04

[M]

9.00E-05

on

N

8.00E-05

7.00E-05

Concentraci

6.00E-05

5.00E-05

4.00E-05

JER-01-XEP-P

Diana 1
Tiempo [s] Abs [M]

0 1.671935 9.91E-05 -9.22

5 1.843317 1.10E-04 -9.12

10 1.748856 1.04E-04 -9.17

20 1.605021 9.48E-05 -9.26

30 1.445907 8.48E-05 -9.38

40 1.28332 7.44E-05 -9.51

50 1.136229 6.51E-05 -9.64

60 0.982704 5.54E-05 -9.80

Coef. Ext 15776 | L-mol™t-cm™1

b 0.1088 cm

k 0.0108 min~!

ty, 64.18 min
__..‘- [}

........... [}
e ,
.......... m y = -9E-07x + 0.0001
Lo T 2=10.9416
e, "
""" ..
.-... ......
e
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Figura 58. Relacion Concentracion [M] vs tiempo, para el compuesto JER-01-XEP-P en el experimento Diana 1.
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Figura 59. Calculo de constante de velocidad k para Diana 1

Experimento Diana 2.

Durante el experimento Diana 2 (Figura 60), se implementaron los mismos cambios que en el

experimento Diana 1, pero este experimento se enfoco en el reactivo JER-01-XIP-SA.

La concentraciéon de JER-01-XIP-SA disminuy6 de 1.00E-04 M a 7.40E-05 M tras 60
minutos de irradiacién con luz UV a 365 nm en presencia del fotocatalizador decatungstato de
sodio Nas[W10032], lo que representa aproximadamente un 26.0% de degradaciéon (Tabla 15). La
absorbancia medida disminuy6 de 1.64 a 1.23, evidenciando una reducciéon moderada pero
consistente en la concentraciéon del compuesto (Figura 61). Este experimento mostrdé una
cinética de degradacion con una constante de velocidad k = 0.0064 min™, siguiendo también un

comportamiento de pseudo primer orden con un coeficiente de correlaciéon R* = 0.9164 (Figura

62).

Se observé una disminucion gradual y constante en la concentracion durante todo el periodo de
irradiacién. La velocidad de degradacion en Diana 2 fue aproximadamente 1.7 veces menor que
en Diana 1, lo que sugiere que las caracteristicas estructurales del sustrato JER-01-XIP-SA o

diferencias en las condiciones experimentales afectaron la eficiencia del proceso fotocatalitico.
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De manera analoga a Diana 1, en el experimento Diana 2 se observé un incremento
inicial de la absorbancia entre 0 y 5 minutos (de 1.64 a 1.80), comportamiento que también se
asocia con la formaciéon de dixantatos como intermediarios del proceso de oxidacion
fotocatalitica del xantato JER-01-XIP-SA. Este incremento transitorio en la sefial UV-Vis es
consistente con la generacion de especies diméricas (dixantégeno) que presentan propiedades de

absorcion caracteristicas en la region ultravioleta del espectro.

La formacion de dixantégeno en este sistema implica la oxidacion del xantato mediada
por el decatungstato excitado. El mecanismo puede proceder a través de la abstraccion directa
de un electrén del grupo tiocarbonilico del xantato por el [W10Os2)** en estado excitado (SET),
o mediante la abstraccién de un atomo de hidrégeno (HAT) de posiciones susceptibles en la
estructura del xantato. Los radicales xantato generados son especies altamente reactivas que
experimentan una rapida dimerizacién para formar el dixantégeno, esto concuerda con los

calculos tedricos que se realizaron.

LLa menor velocidad de degradaciéon observada en Diana 2 comparada con Diana 1
podria indicar diferencias en la reactividad del sustrato JER-01-XIP-SA hacfa el [Wi0O32]* %,
posiblemente debido a efectos estéricos o electrénicos de los sustituyentes en la estructura del
xantato que afectan la eficiencia de los procesos SET o HAT. No obstante, la presencia del
incremento inicial de absorbancia confirma que la formacién de dixantégeno como
intermediario es un fenémeno general en la degradacion fotocatalitica de xantatos con

decatungstato.
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Figura 60. Espectro UV-Vis de degradacion del reactivo JER-01-XIP-SA durante el experimento Diana 2 en el intervalo
220-340 nm durante 60 minutos irradiado a una longitud de onda de 365 nm.
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Tabla 15. Relacion de concentracién [M] calculada, absorbancia (Abs) y tiempo del compuesto JER-01-XIP-SA en el
experimento Diana 2.

JER-01-XEP-P

Diana 1
Tiempo [s] Abs M]
0 1.643224 1.00E-04 921
5 1.801349 1.10E-04 911
10 1.7522 1.07E-04 9.14
20 1.629694 9.92E-05 -9.22
30 1.502845 9.11E-05 1930
40 1.386863 8.38E-05 -9.39
50 1.295189 7.80E-05 946
60 1.231976 7.40E-05 951
Coef. Ext 15776 L-mol~1.-cm™?
b 0.0651 cm
k 0.0064 min~1
ty, 108.30 min
1.20B-04
11004 + w
.......... ]
S 1L.00E-04 % e m
e
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Figura 61. llustracion 58. Relacion Concentracion [M] vs tiempo, para el compuesto JER-01-XIP-SA en el experimento
Diana 2.
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Figura 62. Célculo de constante de velocidad k para Diana 2.

Discusion sobre la degradacion de xantatos en condiciones experimentales

Resultados teéricos-computacionales.

Optimizacion de geometrias moleculares empleando DFT.

En este caso, se muestra a continuacion las geometrias optimizadas (Figura 63 y 64) y las

densidades de spin de las moléculas de estudio, asi como unas tablas (Tabla 16 y 17) donde se

resumen los valores calculados en Gaussian 09W.

Nombre del archivo

Resumen de cilculo en Gaussian

DECATUNGSTATE_SINGULETE

Tipo de archivo log
Tipo de calculo FREQ (Frecuencia)
Método de calculo UB3LYP
Base de calculo LANL2DZ
Carga -4
Spin Singulete
E(RB3LYP) -3088.37294489 a.u.

Norma RMS del gradiente

0.00003542 a.u.

Frecuencia imaginaria

0

Momento dipolar

33.1162 Debye

Grupo puntual

C1

Tiempo de CPU del trabajo

0 dias 3 horas 13 minutos 18.0 segundos

Tabla 16. Tabla resumen de calculo de Gaussian para el
compuesto [W1003;]* singulete.

42 atoms, 1000 electrons, 4 charge, singlet

Figura 63. Geometria optimizada del compuesto
[W1003,]* singulete.
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Resumen de cilculo en Gaussian

XANTATO DE ETILO

Nombre del archivo

Tipo de archivo

Jlog

Tipo de calculo

FREQ (Frecuencia)

Método de calculo UB3LYP
Base de calculo LANL2DZ
Carga -1
Spin Singulete
E(RB3LYP) -212.88209423 a.u.

Norma RMS del gradiente

0.00003250 a.u.

Frecuencia imaginaria

0

Momento dipolar

9.4635 Debye

Grupo puntual C1
Tiempo de CPU del trabajo

0 dfas 3 horas 1 minutos 2.0 segundos

Tabla 17.Tabla resumen de calculo de Gaussian para el
ion xantato de etilo.

11 atoms, 64 electrons, -1 charge, singlet

Figura 64. Geometria optimizada del ion xantato de etilo

Tabla 18. Relacidon de especies, multiplicidad, carga y energias.

Energia B3LYP

Especie Multiplicidad spin Carga Energia B3LYP (a.u)
(kcal/mol)
[W10032]%~ Singulete -4 -3088.4 -1937981.8
[W10032]*™* Triplete -4 -3088.3 -1937930.1
C,Hs0CS~ Singulete -1 -212.9 -133585.4
C3H,0CS™ Singulete -1 -252.2 -158253.3
CsH,0CS™ Singulete -1 -330.8 -207581.8

Analisis de estabilidad conformacional de xantatos.

Como parte del analisis y optimizaciéon de las geometrias de los xantatos, se obtuvieron los
conférmeros® que se pueden obtener de estas moléculas debido a que al calcular las geometrias
de menor energfa se realizan torsiones alrededor de enlaces sencillos presentes en nuestras
moléculas. La estabilidad de diferentes conformaciones moleculares esta fundamentalmente
determinada por sus energias potenciales, ya que las moléculas tienden a adoptar la conformacion
con la menor energia potencial porque esta representa el estado mas estable (Liu & Schauer,
2015). Este principio es crucial para comprender por qué ciertas conformaciones son favorecidas

energéticamente sobre otras.

23 Un conférmero (también llamado conformacién, isomero conformacional, o rotdmero) es una de las posibles formas
espaciales que puede adoptar una molécula debido a la rotacién alrededor de enlaces simples (o), sin romper ningln
enlace quimico.
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En el contexto de los xantatos, estas moléculas presentan la estructura general R-O-CSz7, donde
R representa el grupo alquilico (Mayo, 1996; Zamora, 2001). La flexibilidad conformacional de
estos compuestos surge principalmente de la rotacién libre alrededor de los enlaces O-C y C-C
alfa al atomo de oxigeno (Hung et al., 2003; Molla-Babaker et al., 2024). L.a optimizacién
geométrica molecular busca encontrar el arreglo atomico que corresponde a la energfa minima

o estructura mas estable, ajustando iterativamente las posiciones de los atomos en la molécula

(Hung et al., 2003; Molla-Babaker et al., 2024).

Xantato de Etilo.

A continuacién, podemos observar la conformaciéon de menor energfa (Figura 65) del xantato
de etilo, donde nuestra disposicion central es el enlace C-C alfa al grupo OCS,. En su geometria
podemos ver que el grupo etilo adopta una orientaciéon que permite la maxima separacion
espacial entre los atomos de hidrégeno y el grupo xantato, reduciendo asi las repulsiones
electronicas. La estabilidad de esta conformacion se debe a la ausencia de interacciones eclipsadas
significativas (Figura 67 y 68) y a la optimizacion de las interacciones de hiperconjugacion entre
los orbitales o C-H y los orbitales n* del sistema xantato (Alabugin, 2019). De igual manera el

analisis de estabilidad conformacional de los xantatos de amilo y xantato isopropilo se

encuentran en el Anexo 4.

11 atoms, 64 electrons, -1 charge, singlet Atom Selection Click Atoms

Figura 65. Conformacion de menor energia del xantato de etilo donde se muestra la disposicién central en el enlace C-C.
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0CS,

H1 H3
H H OCS2
1\ # 3 /
Ho H4 Hs
H4 Hs
Hy
Figura 67. Proyeccién de Newman del xantato de etilo. Figura 66. Proyeccién de caballete del xantato de etilo.

Factores Energéticos que Determinan la Estabilidad de los Xantatos.

Las conformaciones de menor energfa observadas en los tres xantatos (amilo, etilo e isopropilo)
(Figuras 60) estan determinadas por varios factores energéticos fundamentales. La tension
torsional, que surge de las interacciones repulsivas entre los electrones de enlace de grupos
eclipsados, se minimiza en las conformaciones alternadas o escalonadas. Las interacciones
estéricas, causadas por la superposicion de las nubes electronicas de atomos no enlazados, se

reducen mediante la adopcion de conformaciones que maximizan las distancias interatomicas.

Adicionalmente, las interacciones de hiperconjugacion entre los orbitales o de los enlaces C-H
adyacentes y los orbitales n* del grupo xantato proporcionan estabilizaciéon adicional a las
conformaciones observadas. Los calculos de teorfa funcional de la densidad (DFT) han
demostrado que estas interacciones estabilizantes son particularmente importantes en la
determinacion de la conformacion preferida en compuestos xantato (Assoma et al., 2018; Molla-

Babaker et al., 2023).

Analisis de la densidad de spin del estado triplete o “excitado” del decatungstato.

Como parte de esta tesis, se realizé un analisis sobre la distribucion de densidad de spin en el
estado excitado triplete del anién decatungstato donde se puede observar tedricamente que existe
una reactividad preferencial en la posicion axial del decatungstato (Figura 68). Los calculos
realizados demuestran una distribuciéon heterogénea de la densidad de spin que se concentra
especificamente en uno de los polos axiales de la molécula, proporcionando evidencia

computacional para la predicciéon de sitios reactivos preferenciales en reacciones con otros
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sustratos. La transicién del estado basal (singulete) a su estado excitado (triplete) genera un
cambio en la distribucion electronica. En estado basal, la densidad de spin es cero en todo el
espacio. Los calculos realizados muestran que, tras la excitacion del decatungstato desde su
estado fundamental singulete (So) mediante irradiacién con fotones, el sistema puede
experimentar un cruce intersistémico (ISC) hacia el estado triplete (t1). En este estado excitado
triplete se observa una redistribucion de la densidad electrénica, evidenciada por regiones de alta
densidad de spin localizadas preferentemente en las posiciones axiales de la estructura del

decatungstato.

Investigaciones previas sobre sistemas relacionados han confirmado que los estados
triplete en complejos de tungsteno exhiben caracteristicas similares de localizaciéon de spin
(Minezawa et al., 2024). En estudios sobre degradacion fotocatalitica mediada por especies de
tungsteno, se ha observado que "la desviacién del valor ideal del estado triplete (2.0) fue
moderada", indicando que el caracter multireferencial no es severo para las superficies de energfa
potencial exploradas (Minezawa et al., 2024). Esta estabilidad del estado triplete es crucial para

mantener la reactividad selectiva observada experimentalmente.

Al calcular y modelar las superficies de densidad de spin, se observa un fenémeno clave:
la densidad de spin no es uniforme a lo largo de la molécula, mostrando polarizacién en ciertas
regiones. En particular, se aprecia un traslape entre la densidad de spin asociada a los electrones
alfa (representada en azul) y beta (representada en verde) de los atomos de tungsteno y oxigeno,
especialmente en las regiones polares de la molécula. Esta polarizacion localizada genera sitios
de alta reactividad, creando un “polo molecular” y una regién extendida de activacion electronica

(Figura 69).

= 0.0004 cure Select ftom 1

Figura 68. Superficie de densidad de spin de la molécula, mostrando la polarizacidn entre electrones alfa (azul) y beta
(verde) y los sitios de mayor reactividad electrénica.
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La distribucién heterogénea de la densidad de spin observada en las imagenes refleja la
naturaleza direccional de las interacciones electronicas en el estado excitado. Los atomos de
tungsteno ubicados en posiciones axiales desarrollan una mayor contribucién a la densidad de
spin total, mientras que los tungstenos ecuatoriales, se mantienen en una configuraciéon

electronica mas similar al estado basal.

Esta polarizaciéon de la densidad de spin, también se observa en los atomos de oxigeno
internos de la estructura (Figura 70). Los oxigenos localizados en el interior de la cavidad del
decatungstato muestran patrones de densidad de spin distintos a sus homodlogos ubicados en la
cara opuesta de la molécula. Esta asimetria electronica es consistente con la geometria estructural
del decatungstato y sugiere que la reactividad no se limita unicamente a los atomos de tungsteno,

sino que involucra un sistema tungsteno-oxigeno.

42 atoms, 1000 electrons, -4 charge, triplet Inquire Select Atom 1

Figura 69. Vista lateral de la densidad de spin del decatungstato donde se observa la polarizacién de la densidad de spin
en uno de los oxigenos interiores de la molécula.

Al generarse esta localizacion preferencial de la densidad de spin en las posiciones axiales
del decatungstato, proporciona una base teérica sélida en la que se predice que la reactividad del
decatungstato al interactuar con otros sustratos organicos como el xantato serd justamente en

estas posiciones.

Este patron de reactividad es consistente con observaciones experimentales previas que
demuestran la eficiencia del decatungstato en procesos HAT con selectividad definida (Singh et
al., 2024). La capacidad del anién decatungstato para abstraer atomos de hidrégeno de enlaces
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C(sp?)-H con selectividad predecible para la abstraccién del enlace C(sp?)-H mas estéricamente
accesible y rico en electrones (Sarver et al., 2020), encuentra su explicaciéon fundamental en la

distribucion asimétrica de densidad de spin revelada por los calculos DFT.

La literatura cientifica proporciona evidencia experimental que respalda las predicciones
teodricas derivadas del analisis de densidad de spin. Investigaciones sobre la aplicacion del
decatungstato en sintesis organica han documentado consistentemente patrones de reactividad
que favorecen posiciones especificas en el decatungstato (Singh et al., 2024). La eficiencia
observada en procesos de funcionalizacion C(sp®)-H mediante "catalisis dual
decatungstato/cobre" (Satver et al.,, 2020), es indicativa de la existencia de sitios reactivos

preferenciales que facilitan la transferencia inicial de atomos de hidrégeno.

La asimetria inherente en la distribucién de densidad de spin del decatungstato excitado
presenta oportunidades interesantes para el desarrollo de procesos cataliticos asimétricos. La
reactividad preferencial en un polo molecular podria explotarse para inducir selectividad

enantiomérica en transformaciones apropiadas, especialmente cuando se combina con ligandos

quirales o en entornos quirales.

llustracion 70. Vistas axiales del decatungstato en donde se observa la acumulacién de densidad de spin en uno de sus
polos axiales.

Resultados del analisis de especies intermediarias y seleccion del
mecanismo de reaccién favorecido.

A partir del calculo y optimizacion de las geometrias y energias de las especies intermediarias
generadas en los tres mecanismos propuestos para la fotodegradacion de los xantatos (HAT,
SET, H-T y PT), se presenta un ejemplo de las diferentes especies intermedias del xantato de
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etilo con los resultados obtenidos con el fin de poder realizar un analisis termodinamico de los
posibles caminos reactivos y elegir el mecanismo mas favorecido y con ello sus productos
resultantes. Las estructuras optimizadas incluyeron radicales y carbocationes derivados de los
xantatos de etilo, isopropilo y amilo, asi como las especies correspondientes del decatungstato
de sodio en sus diferentes estados de oxidacion y multiplicidad de spin. .a modelacion de cada
intermediario se realiz6 mediante la modificaciéon controlada de parametros estructurales y
cargas, simulando las transformaciones quimicas especificas de cada mecanismo, seguidas de una
nueva optimizacion y analisis vibracional para asegurar la estabilidad de las especies. Este
enfoque permitié comparar de manera sistematica la estabilidad relativa y las caracteristicas
electronicas de los intermediarios involucrados, aportando evidencia fundamental para
identificar cual de los mecanismos estudiados es termodinamica y cinéticamente mas favorable
en la fotodegradaciéon de los xantatos estudiados. Los resultados preliminares sugieren
diferencias significativas en la estabilidad y viabilidad de los intermediarios, lo que orienta la
seleccion del mecanismo predominante y sienta las bases para un entendimiento mas profundo

del proceso reactivo a nivel molecular.

Anilisis de la estabilidad energética de las configuraciones axial vs ecuatorial de los
compuestos [W1()O32H]3_ ’ [W10032H]4- y [W10032H] 5

Los calculos tedtrico-computacionales tevelan que las especies [Wi0032H]>, [Wi003H]" v
[W100322H]> presentan una notable estabilidad energética dentro de las dos posibles
configuracionales estudiadas. Especificamente, la configuracion axial (planos rojos de la Figura
71) exhibe la energfa mas baja, seguida muy de cerca por su homologa ecuatorial (plano verde
de la Figura 71). Esta diferencia energética entre ambas configuraciones sugiere un control
conformacional significativo, favoreciendo ligeramente la disposiciéon ecuatorial, fenémeno
similar al observado en otros sistemas como el ciclohexano sustituido (Martinez & Iriondo,
2013). La preferencia por la configuraciéon ecuatorial puede atribuirse a la minimizaciéon de
interacciones estéricas desfavorables, analogas a las interacciones 1,3-diaxiales presentes en
sistemas organicos ciclicos. Adicionalmente, factores electronicos especificos de los
polioxometalatos, como la distribuciéon de carga y la naturaleza de los enlaces metal-oxigeno,
contribuyen significativamente a esta estabilizacion. Estos resultados proporcionan informacion
valiosa sobre las propiedades estructurales y energéticas de este compuesto molecular, con
importantes implicaciones para su comportamiento en aplicaciones fotocataliticas en la

degradacion de xantatos.
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Figura 71. Representacion de los planos axial (verde) y ecuatorial (rojo) en la molécula del ion decatungstato.

Calculo de AE en reacciones HAT, Pt, HT y SET.

El cambio de energfa de una reaccion, AE, se calcula como la diferencia entre la energfa total de
los productos y la energia total de los reactivos, y puede expresarse de manera general mediante

la siguiente notacion:

n m
AE = E Eproductos— E Ereactivos
i=0 i=0

En esta expresion Yito Eproquctos tepresenta la suma de las energias de todas las especies

formadas en la reaccién (productos), mientras que Xie.q Ereactivos corresponde a la suma de las
energias de todas las especies iniciales (reactivos). Este calculo es aplicable a distintos tipos de
reacciones de transferencia de energia o carga, como HAT (transferencia de atomo de
hidrégeno), PT (transferencia de protén), HT (transferencia de hidruro) y SET (transferencia de
un electrén), ya que en todos los casos es posible definir claramente los reactivos y productos
involucrados y sus energias respectivas. Los valores especificos de las energfas utilizadas en estos
calculos se encuentran en el Anexo 4, estos valores se obtuvieron de las geometrias optimizadas
de cada especie. De esta forma, AE permite evaluar si la reaccién es energéticamente favorable

o desfavorable segun el signo del valor obtenido.
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Mecanismo general HAT para xantatos (XEP, XIP y XAP).

De acuerdo con los resultados computacionales, los tres xantatos que se estudiaron: xantato etilo

de potasio (XEP), xantato isopropilo de potasio (XIP) y xantato amilico de potasio (XAP),

comparten un mecanismo HAT comun con el fotocatalizador [W10O32]*". A continuacion, se

presenta el mecanismo general (Figura 72) de manera detallada explicando cada una de las etapas

y su PES respectivo (Figura 73).

Semirreacciones del mecanismo HAT.

1.

Activacién del Fotocatalizador: El compuesto [W10Os2]*" es irradiado con luz
ultravioleta (UV), lo que promueve una excitacién desde su estado basal o singulete (Sy)
a un estado triplete excitado (ty), mas estable y capaz de participar en reacciones

radicalarias.

[Wi0032]85 = [Wi0032]85*

kcal
AE =51.7——
mol

Abstraccion de un atomo de hidrogeno (HAT): El estado triplete del fotocatalizador
abstrae un atomo de hidrégeno o del grupo R,* del xantato (R2-R1-OCSy"), formando

dos especies clave. El intermediario protonado [Wi0Os2H]*", preferentemente en
posicion axial, que es mas estable (AE = -107.2 kcal/mol) que en posicion ecuatorial (AE

= -105.8 kcal/mol).

Posicion ecuatorial:

[Wi003,185 + H® & [W1003,H] 5 ec

Posicion axial:

AE = —107.2——
mol

24 R' representa un carbono en posicion alfa respecto al grupo funcional OCS,™. En el compuesto XEP, R es un
grupo metilo; en XIP, R? corresponde a dos grupos metilo; y en XAP, R es un grupo butilo.
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3. Formacion de los radicales [R, — (* Ry) — 0CS,]” y [(* R;) — Ry — 0CS,]™: Una
vez que ha ocurrido la transferencia de atomo de hidrégeno, se forman dos isémeros
radicalarios. En los tres xantatos, el radical o al grupo OCS, , es el mas estable

termodinamicamente respecto a los otros radicales que se podrian formar.

Radical [R, — (- Ry) — OCS,]™:

[R2 - Rl - OCSZ]_ A xd [RZ - (' Rl) - OCSZ]_ + HO

kcal
AEXEP = 101.7m
kcal
AEXIP = 1024W
kcal
AEXAP == 1019@

4. Balance global de la primera etapa: La primera etapa del mecanismo consiste en la
transferencia de un atomo de hidrégeno desde el xantato [R»-Ri-OCS;]™ hacia el
fotocatalizador [W10Os2]*", generando el intermediario protonado [W10O3.H]*" en
posicion axial y el radical [R, — (- Ry) — OCS,] ™. En los tres casos, este paso presenta
una ligera liberacion de energfa, con un AE negativo, lo que indica que es
termodinamicamente favorable y marca el inicio del proceso de degradacion

fotocatalitica.
Balance global de la primera etapa:

[Wi10052]1*" + [R; = CH(R,) — 0CS,]™ & [W19032H] 35 02 + [R, — ( Ry) — OCS,]~

kcal
AEXEP = —SSW
kcal
AEXIP == _48W
kcal
AEXAP = _ng

5. Adicién de oxigeno molecular (formacién de radicales peroxilos): Los radicales

[R, — (- Ry) — OCS,]™ posteriormente reaccionaran con oxigeno molecular para
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formar el radicales peréxilos, que en todos los casos son energéticamente favorables (AE

negativos).
Radicales peroxilos:

[R, — (Ry) — 0CS;]™ + 0; & [R, — (- O2R,) — OCS,]~

kcal
AEXEP = _37.4m
kcal
AEXIP = _350m_ol
kcal
AEXAP == _37-6W

6. Deshidrogenacion del fotocatalizador: FEl intermediario [Wi0Os2H]*™  se

deshidrogena para regenerar el catalizador original [W10O32]*y un atomo de hidrégeno,

aunque este paso es endotérmico (AE = +368.6 kcal/mol), la reacciéon global es

favorable.

Deshidrogenacion:
[Wi0032H] 35 ax < [Wi0032]% + H®

AE = 368.65%
mol

7. Formacion de los Alquilhidroperoxidos: Finalmente, después de que el
fotocatalizador se deshidrogene, el atomo de hidrogeno se adiciona a los radicales

peroxilos por medio de una reaccion HAT, estos radicales se estabilizan formando un

alquilhidroperéxidos

Reaccion HAT:

[R, — (- O,R,) — 0CS,]” + H® & [R, — (OH — OR;) — OCS,]~

kcal
AEXEP = _3979m
kcal
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kcal

AEXAP = _4007m

8. Balance global de la segunda etapa: En la segunda etapa, el radical formado reacciona
con oxigeno molecular en presencia del intermediario protonado del catalizador, dando
lugar a la formaciéon de un alquilhidroperéxido estabilizado y la regeneracion del
catalizador en su forma original. Esta etapa es mucho mas exotérmica, lo que impulsa la
reaccion hacia la formacion de productos oxigenados y asegura la continuidad del ciclo

catalitico.

Balance global de la segunda etapa:

[R; — (" OzR;) — OCS,]™ + [W10032H]?i;,ax & [R; — (OH — ORy) — 0CS,]™ + [W10033]50

kcal
AEXEP = _294m
kcal
AEXIP - _28-0W
kcal
AEXAP = _ngm

En el Anexo 4, se presentan las tablas en las que resumen todos los valores de energia (AE) de
cada etapa del mecanismo, un esquema grafico que ilustra los pasos propuestos en el proceso de
transferencia de hidrégeno y formacién de radicales, y las geometrias optimizadas de cada

especie.
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Figura 72. Secuencia de reacciones desencadenadas por un paso inicial HAT que se investigaron en este trabajo.
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Superficies de energia potencial (PES) para los mecanismos HAT.
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Figura 73. Superficie de energia potencial del xantato etilo de potasio (XEP) para el mecanismo HAT.

Mecanismo general SET para xantatos (XEP, XIP y XAP).

De acuerdo con los resultados computacionales, los tres xantatos que se estudiaron: xantato de
etilo de potasio (XEP), xantato isopropilo de potasio (XIP) y xantato amilico de potasio (XAP),
siguen un mecanismo de transferencia monoelectrénica (SET) idéntico en presencia del
fotocatalizador [W10O32]*". Por esta razoén, se presenta a continuaciéon un mecanismo general
(Figura 74), empleando la nomenclatura (R2-Ri-OCSz), donde Ri corresponde al carbono « al
grupo OCS:z y Rz representa el sustituyente especifico de cada xantato (etilo, isopropilo o amilo)
y su PES respectivo de cada xantato (Figura 75-77). Los valores de energia (AE) para cada

semirreaccion se indican para XEP, XIP y XAP respectivamente.

Semitrreacciones del mecanismo SET.
1. Activaciéon del Fotocatalizador: El compuesto [W10032]*" es irradiado con luz
ultravioleta (UV), lo que promueve una excitacion desde su estado basal o singulete (Sg)

a un estado triplete excitado (ty), mas estable y capaz de participar en reacciones

radicalarias.

[W10032]55 = [Wi003,]8"

kcal
AE =51.7—
mol
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2. Reduccién del fotocatalizador o Transferencia monoelectréonica (SET): El estado
triplete del fotocatalizador captura un electrén formando una especie reducida
pentaelectrénica (AE = -152.7 keal/mol).

Forma reducida del [W1Ox]*:

[Wi0032]85 " + le™ & [Wi4035]3%,

AE = —157.2——
mol

3. Oxidacion del ion xantato (formacién de radicales neutros): El ion xantato cede un

electrén al fotocatalizador, formando un tnico radical neutro [R, — R; — 0CS, *1°.

Radical[R, — R; — 0CS, *]°%:

[R, — R, — 0CS,]” — le” & [R, —R; — 0CS,]°

AE = 1146kcal
XEP = i
AEy;» = 115 1kcal
XIP — . mol
kcal

AEXAP = 1141%

4. Balance global de la primera etapa o etapa de transferencia monoelectronica: La
primera etapa del mecanismo consiste en la transferencia monoelectrénica desde el
xantato, hacia el fotocatalizador [W10O32]*", generando una especie reducida del
fotocatalizador [Wi0O32]°™ v el radical [R, — Ry — OCS, *]°. Este paso presenta una
liberaciéon de energia, con un AE negativo en los tres casos, lo que indica que es
termodinamicamente favorable y marca el inicio del proceso de degradacion

fotocatalitica.
Balance global de la primera etapa:

[W1003,]85 " + [Ry — Ry — 0CS;]™ © [Wy003,]35 + [R2 — Ry — 0CS, ]°

kcal

AEXEP = _381 m
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AEyip = =39.0—
kcal
AEXAP —_ 38 1m

5. Rutas posteriores del radical [R, — R; — OCS, *]°: A partir de la formacién de estas
especies, tedricamente se han planteados tres posibles rutas, las cuales son 1) Doble

adicién, 2) Dimerizacién y 3) Fragmentacion, SET y transferencia de protén.

5.1)  Doble adicién (formacién de S-peroxilxantato, S-peréxidos de xantil y S-

hidroperéxidos de xantil):

5.1.1) Formaciéon de radicales peroxilos s-xantato (PLSXE, PLSXI,
PLSXA) por medio de la adiciéon de oxigeno molecular: El radical
[R, — Ry — OCS, *]°puede reaccionar con oxigeno molecular para

formar perodxilos s-xantato, que es energéticamente desfavorable.

Perodxilos s-xantato:

[R, — R, — 0CS, ] + 0, & [R, — Ry — 0CS, — 05 °]°

kcal
AEXEP = 92m
kcal
AEXIP = 9 Zm
kcal
AEXAP = 92m

5.1.2) Formacion del ion perdéxido s-xantato por medio de una

transferencia monoelectronica por parte del [W;05,]55: El radical
[R, — Ry —0CS, — 0, ']Opuede reaccionar con la especie reducida del

fotocatalizador [W03,]35, que le transfiere un electrén para reducir el
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radical y formar los iones peréxidos s-xantato y la especie [W;0032]*",

esta ruta es energéticamente desfavorable.
5— - 4—
[W10032]3, — 1le™ « [W1403;]

[R, — R, — 0CS, — 0,°]° + le= & [R, — R, — 0CS, — 0,]~

Perdxidos s-xantato:

[W10032155 + [Ry — Ry — OCS, — 0571 & [Wy03,H]*™ + [R, — Ry — 0CS, — 03]~

kcal
AEXEP = 2 W
kcal
AEx;p = —1 SW
kcal
AEx p = —2 1W

5.1.3) Formacion del S-hidroperéxido de xantil por medio de una

transferencia de H* de una molécula de agua:

[R, —R, —0CS, —0,]” +H' & [R, =R, — 0CS, — 0 — OH]~

H,0 & H* + OH™

Hidroperoéxido s-xantato:

[Rz _R1 _OCSZ _02]_ +H20 g [RZ _Rl_OCSZ _O_OH]_ +0H_

AEygp = 369kcal
Xgp = 30777
AEy;p = 364kcal
xip = 302
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5.2.

5.3.

kcal

AEXAP = 356m

Dimerizacion del radical [R, —R;—0CS,:]° (formacion de
dixantogeno): El radical formado puede dimerizarse para formar el producto
dixantégeno de etilo, en un proceso que implica la combinacién de dos radicales
formados. Esta reaccion es fundamental para la transformaciéon global del
xantato y representa una via preferente en condiciones oxidantes. La
dimerizaciéon ocurre a través del acoplamiento de los radicales, generando un
enlace disulfuro central y estabilizando el sistema por deslocalizacién electronica.
La formacién del dixantégeno es bien conocida en la literatura como una ruta
termodinamicamente favorable bajo condiciones de oxidacion suave (Pavoén,

2001).

[R; —R; — OCS, ']0 +[R; —R; — OCS, ']0 < [R; =Ry — 0CS,],

kcal
AEXEP == _15-0m
kcal
AEXIP = _147W
kcal
AEXAP = _148W

Fragmentacién de radical [R, — R; — OCS, *]°, transferencia monoelectrénica

(SET) y transferencia de proton:

5.3.1 Formacion de CS;y de radicales alcoxi: Los radicales [R, — Ry —
0CS, *1°, puede fragmentarse para producir disulfuro de carbono (CS2) y
los radicales alcoxi asociados a cada xantato, proceso que implica la
ruptura homolitica del enlace disulfuro y la liberaciéon de productos

volatiles y especies radicalarias:

[R, —R; —0CS,]° > CS, + [R, —R; — 0]
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AEXEP = ngm
kcal
AEXIP = 253m
kcal
AEXAP = 25.1m

5.3.2  Transferencia monoelectrénica (SET) y reduccion del radical etoxi: Los
radicales alcoxi formado puede sufrir una transferencia monoelectrénica
(SET) en presencia del decatungstato reducido, generando iones

alcoxidos y regenerando el estado oxidado del catalizador:
[R,—R;—0-]1+1e” - [R, — R, — 0]
[Wi0032]3 — 1e™ & [Wiy03,]*
Balance global:

[R, — Ry — 01+ [Wio03,]5, < [R,— Ry — 017 + [Wy(03,]*"

kcal
AEXEP = 134%
kcal
AEXIP = 130_m0l
kcal
AEXAP = 130@

5.3.3 Abstraccién de proton y formacion de alcoholes: En la dltima etapa, los
iones alcoxi pueden abstraer un protéon de una molécula de agua,
formando el alcohol asociado a cada xantato y liberando un ion hidroxilo,

completando asi la secuencia de reduccién y estabilizaciéon de los

productos:
[R,—R;—0]" + H* & [R, — Ry — OH]
H,0 & HY + OH~
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Balance global:

[R, —Ry —0]” + H,0 & [R,— Ry — OH] + OH~
AE _ kcal
XEP — mol
AEo — kcal
XIP — mol
AE _ kcal
XAP — mol

En el Anexo 4, se presenta las tablas en la que resumen todos los valores de energia (AE) de

cada etapa del mecanismo, un esquema grafico que ilustra los pasos propuestos en el proceso de

transferencia monoelectrénica de cada especie.

SET
o /\
[W1003l** R )J\
S o: §t
A $
R-OCS,"
R
. S + “o
- & !
[W4gO3]* + R—OH H—OH RrR—o0O
- alcohol R acido/base  ion R-6xido
[W100g]* . (t0)
So
Com SET
+ [W1003*
"O" (Doblete)
s 6 +
; ” R—O
R )\ radical R-xilo
.0’ s cs,
Hidroperoxid
idroperoxido disulfuro de o N

carbono

R
~ -
-0: S so
Peroxido
S/
SET 5
W10032]” 4+ R
~
(Doblete) o
Peroxilo

Figura 74. Secuencia de reacciones desencadenadas por un
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){9 - R\._O.-/gé
N

[Wi0Oas1™
(do)

Dimerizacién

s

R )k N oR

o s T Sk
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dixantogeno

paso inicial SET que se investigaron en este trabajo.
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Supertficies de energia potencial (PES) para los mecanismos SET.

50
40 4 0:
" wd amsx
! 369
30 1 }
T
1
20 + Jl
CoH;0CS5; ! Etm’.‘?l
10 4 : | lon etéxide ~"OH
S 1 - e
13 [ o2 e 7.7
= 07 Radical etoxi . il
£ o~ Y 0.6
= N - ]
B0 T \ s=Cc=g+~ .0 .-~ !
@
© 20
.30 4+
a0 1+
s0 4
-60 t t t
0 1 2 3 4 5 6 7
X
Figura 75. Superficie de Energia Potencial de la muestra XEP para el mecanismo SET.
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Figura 76. Superficie de Energia Potencial de la muestra XIP para el mecanismo SET.
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Figura 77. Superficie de Energia Potencial de la muestra XAP para el mecanismo SET.

Mecanismo general H-T para xantatos (XEP, XIP y XAP).

De acuerdo con los resultados computacionales, los tres xantatos comparten un mecanismo H-
T comun con el fotocatalizador [W10O32]*". Por esta razén, se presenta a continuaciéon un
mecanismo general (Figura 78), empleando la nomenclatura (R2-Ri-OCSz), donde Ri
corresponde al carbono « al grupo OCS: y Rz representa el sustituyente especifico de cada
xantato (metilo, dimetilo y butilo) y su PES respectivo (Figura 79). Los valores de energia (AE)
para cada semirreaccion se indican para XEP, XIP y XAP respectivamente. A continuacion, se

presentan el mecanismo que aplica para todos ellos uno de ellos y se explica de manera detallada

cada una de las etapas.

Semirreacciones del mecanismo H-T para XEP, XIP y XAP.

1. Activacion del Fotocatalizador: El compuesto [Wi0Os2|*" es irradiado con luz
ultravioleta (UV), lo que promueve una excitacién desde su estado basal o singulete (Sp)
a un estado triplete excitado (ty), mas estable y capaz de participar en reacciones

radicalarias.

[Wi0032]50 = [Wi0032]85"

kcal
AE =51.7—
mol
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2. Abstraccion de un hidruro (H-T): El estado triplete del fotocatalizador abstrae un
hidruro o del grupo Ri* del xantato (R:-R1-OCS;"), formando dos posibles especies

clave. El intermediario [W;o03,H]3,, con multiplicidad de spin singulete y
preferentemente en posicion axial, que es mas estable (AE = -135.0 kcal/mol) que en
con multiplicidad de spin triplete (AE = -125.2 kcal/mol) y sus homologos en posicién
ecuatorial con multiplicidad de spin singulete (AE = -133.2 kcal/mol) y con multiplicidad
de spin triplete (AE = -129.6 kcal/mol).

Posicion ecuatorial singulete:
[Wi003218 + H™ & [Wi032H] 3 ec

kcal
AE = —133.2——
mol

Posicion ecuatorial triplete:

[Wi003,1t5 + H™ & [Wio03:H] 35 ec

Posicién axial singulete:

[Wi00321t5 + H™ & [Wi032H] 30 ax

AE = —135.0——
mol

Posicion axial triplete:
[Wi0032]t5 + H™ © [W10032H]%5 ax

kcal
AE = —125.2——
mol

25 R' representa un carbono en posicion alfa respecto al grupo funcional OCS,™. En el compuesto XEP, R? es un
grupo metilo; en XIP, R? corresponde a dos grupos metilo; y en XAP, R es un grupo butilo.
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3. Formacioén de una especie ciclica: El hidruro cedido por el xantato, da lugar a la
formacion de un carbocation alfa al atomo de oxigeno, ya que es esta posicion la mas
estable, de manera concertada, un par de electrones libres localizados en un azufre del
grupo OCS;, forman un enlace con el carbocatién, dando lugar a las especies ciclicas

denominadas: Carbocation-XEP «-O, Carbocation-XIP a-O y Carbocation-XAP 1-O.

Carbocatién- [R, — Rj26 — 0CS,]%:

[R, — R, — 0CS,]” — 1H™ & [R, — R} — 0CS,]°

AEygp = 119 4kcal
XEP = ol

AEy;p = 1159 feal
XIP = ol

AEy,p = 118.6 fal
XAP = 0ol

4. Balance global de la primera etapa o etapa de transferencia de hidruro: La primera
etapa del mecanismo consiste en la transferencia de un hidruro desde el xantato, hacia el
fotocatalizador [W10O32]*", generando una especie con hidruro del fotocatalizador
[W10O3,H]>" y el carbocation- [R, — Ry — 0CS,]°. Este paso es exotérmico, con un AR
negativo en los tres casos, lo que indica que es termodinamicamente favorable y marca

el inicio del proceso de degradacién fotocatalitica por este mecanismo.
Balance global de la primera etapa:

[Wi0032]85™ + [Ry — Ry — 0CS;]™ & [Wio03,H]3, + [Ry — R} — 0CS;]°

kcal
AEXEP = _156m
kcal
AEXIP = _191m
kcal
AEXAP == _164W

26 | 3 nomenclatura R* representa al carbono que forma un enlace con un atomo de azufre del grupo OCS,,

para dar lugar a una especie ciclica llamada carbocation- (XEP, XIP o XAP)
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5. Ruptura del enlace C-O para dar lugar a CS;y aldehidos o cetonas: Una vez
formada la especie carbocation-[R, — R} — 0CS;]°, el enlace C-O se rompe de manera
heterolitica, formando CS;y un aldehido en el caso del xantato de etilo y amilo, y una

cetona en el caso del xantato de isopropilo.
Para el caso del xantato de etilo y xantato de amilo:

[R, — R — 0CS,]° - CS, + R, — CHO

kcal
AEygp = —12 9m
kcal
AEXAP —_ 12 m

Para el caso del xantato de isopropilo:

[R, —R; — 0CS,1° > CS, + R, — CO —R,”

AE 16.4 —kcal
XIp —
mol
[W1O35]**
Sy \\\\ Y
N H )K
“ R ..
hv h + \O ST
= )
[W10032]* R-OCS,
- :S:
[W4O3,]* (t0)
So R’ )k .
°* Carbocatiéon a-O
+
[W10032]*
1_6' do
[W10032]™
do R—0.
Carbonilo
3
CS
CS, Ao
Oxatietano

Figura 78. Secuencia de reacciones desencadenadas por un paso inicial HT que se investigaron en este trabajo.
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Supertficies de energia potencial (PES) para los mecanismos HT.
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Figura 79. Superficie de Energia Potencial de la muestra XEP para el mecanismo HT.

En el apéndice 4, se presenta las tablas en la que resumen todos los valores de energia (AE) de
cada etapa del mecanismo, un esquema grafico que ilustra los pasos propuestos en el proceso de

transferencia de hidruro y la formacién de especies intermedias.

Mecanismo general PT para xantatos (XEP, XIP y XAP).

Al realizar los calculos computacionales, en los resultados se obtuvo que los tres xantatos
comparten un mecanismo PT comin con el fotocatalizador [W10Os32]*". Por esta razoén, se
presenta a continuaciéon un mecanismo general (Figura 80) para las muestras XEP y XAP,
empleando la nomenclatura (R2-Ri-CH,-OCS2), donde Ri corresponde al carbono {3 al grupo -
OCS: y Ra representa el sustituyente propilo para el caso de la muestra XAP, para la muestra
XEP no hay grupo R y para la muestra XIP se empleara la nomenclatura (R2-Ri-CH-OCSz2),
donde Ri y Rz son grupos metilo enlazados al CH alfa al grupo OCS2 y su respectivo PES (Figura
81). Los valores de energifa (AE) para cada semirreaccion se indican para XEP, XIP y XAP
respectivamente. A continuacion, se presentan el mecanismo que aplica para todos ellos uno de

ellos y se explica de manera detallada cada una de las etapas.

Semirreacciones del mecanismo PT para XEP, XIP y XAP.

1. Activacion del Fotocatalizador: El compuesto [Wi0Os32]*" es irradiado con luz

ultravioleta (UV), lo que promueve una excitacién desde su estado basal o singulete (Sy)
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a un estado triplete excitado (tp), mas estable y capaz de participar en reacciones

radicalarias.

[W10032]§O_ - [W10032]§o_*

kcal
AE =51.7—
mol

2. Abstraccién de un proton H* (PT): El fotocatalizador excitado abstrae un protén del
carbono {3 del xantato, generando el aniéon [W10Os2H]?” y un carbanién en esta posicion
en el xantato. Para realizar los calculos, se optimizaron cuatro posibles conformaciones
pata el [W10O32H]*™: ecuatorial singulete (AE = —45.6 kcal/mol), ecuatorial triplete (AE
= 5.3 kcal/mol), axial singulete (AE = —46.3 kcal/mol) y axial triplete (AE = 6.0

kcal/mol), siendo la posicién axial singulete, la mas estable.

Posicién ecuatorial singulete:

[Wi003,]t5 + HT & [Wip03,H]35 6.

Posicion ecuatorial triplete:

Posicién axial singulete:

Posicion axial triplete:
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3. Formacioén de carbaniones $-O: El protéon cedido por el xantato, da lugar a la
formacion de un carbanién beta al atomo de oxigeno, ya que es esta posicion la mas
estable, dando lugar a las especies intermedias denominadas: Carbaniéon-XEP B-O,

Carbanion-XIP B -O y Carbanion-XAP 2-O.

Carbanién- [R, — R1— CH, — 0CS,]*™:

[R, — R, — CH, — 0CS,]” — 1H" & [R, — Ry — CH, — 0CS,]*~

AE 55, e
XEP — m0l

AE 4094
XAP — mOl

[R, — R, —CH — 0CS,]” — 1H" & [R, — R{ — 0CS,]*~

kcal
AEXIP - 4‘2.6m

4. Formacion de ditiocarbonato y alqueno: Una vez formada la especie carbanion- 3, el

enlace C-O se rompe, formando el alqueno asociado al xantato y ditiocarbonato como

productos finales.
Ruptura del enlace C-O, formacién de alquenos y ditiocarbonato:

[R, — Ry —CH — 0CS,]*>~ & R, —R; = CH + [0CS,]*~

kcal
AEXEP = _564w
kcal
AEXAP = _458w

5. Balance global de transferencia de protéon: El balance global de la etapa de
transferencia de protén implica la conversién de xantato en un alqueno y un

ditiocarbonato, con transferencia de protén al fotocatalizador:
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Para el caso del xantato de etilo y xantato de amilo:

_ _ 72— _ 2-
[W10032]85 + [R; — Rf — CH — 0CS,]°~ & [Wi03,H]35 0 + Ry — Ry = CH + [0CS;]

kcal
AEXEP = _12m
kcal
AEXAP —_ _4‘9m

Para el caso del xantato de isopropilo:
[Wi0032]25 + [Ry — Ry — 0CS,]*™ & [Wig032H)35 0z + Ry = Ry + [0CS,]*

kcal
AEXIP == _2.6m

6. Desprotonacién del [W;(03;,H]35 45 Por tltimo, el fotocatalizador oxidado pasa a
reducirse liberando un protén para que, posteriormente dicho protén pase a formar agua
con los OH™ del medio.

[Wi003,H]350x + OH™ & [Wyy03,]5, + H,0

kcal
AE = —54—
mol

En el apéndice 4, se presenta las tablas en la que resumen todos los valores de energia (AE) de
cada etapa del mecanismo, un esquema grafico que ilustra los pasos propuestos en el proceso de
transferencia de hidruro, la formacién de especies intermedias, y las geometrias optimizadas de

dichas especies participantes.
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Figura 80. Secuencia de reacciones desencadenadas por un paso inicial PT que se investigaron en este trabajo.
Superficies de energia potencial (PES) para los mecanismos PT.
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Figura 81. Superficie de Energia Potencial de la muestra XEP para el mecanismo PT.
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Busqueda del estado de transicion mediante escaneo del PES (SEP, Surface

Energy Profile).

Como parte de esta investigacion, se realizé el estudio de los mecanismos de reaccién con
quimica computacional, para esto requerimos previamente calcular los estados de transicion
(TS), los cuales representan los puntos criticos de maxima energfa a lo largo del camino de una
reaccién de minima energia (Alvarez & Ruiz, 2020). Estos estados de transicién son
fundamentales para determinar las barreras de activacion y, por consiguiente, la cinética de la
reaccion quimica (Universidad de Valencia, s.f.). En nuestro caso, para una reaccion

fotocatalitica, conocer los estados de transiciéon nos permite evaluar la eficiencia del catalizador.

Antes de realizar el calculo de los estados de transicion, realizamos una exploracion
sistematica de la superficie de energfa potencial (SEP) para cada una de las reacciones (HAT, HT
y PT), esta superficie constituye una representacion matematica aproximada del cambio de la
energfa total en funcién de las coordenadas de reaccién, esta exploracion resulta esencial debido
a que nos ayudara a localizar de manera aproximada la posicién de los estados de transiciéon para
posteriormente optimizar dichos estados y realizar un calculo para calcular la coordenada

intrinseca de reaccién (IRC) (Alvarez & Ruiz, 2020).

Los escaneos que se realizaron (Figura 82) muestran una coherencia en ambos sentidos
realizados (directa e inversamente), a excepcion del escaneo del Xantato isopropilico, pese a esta
excepcion, se pudieron obtener las distancias correspondientes a los estados de transicion

identificados en casa sistema.

A continuacién, se presenta la PES y una tabla (Tabla 19) en dénde se registran las
distancias a las que se encontraron los estados de transicién. Estos datos muestran la evolucion
de la energfa total del sistema a lo largo del escaneo, siendo evidente la presencia de estados de

maxima energfa correspondientes a estados de transicion.
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Figura 82. Superficie de energia potencial para la muestra XEP por mecanismo HAT.

Tabla 19. Valores de energia y distancia de los scan (ambos sentidos) en donde se indica el valor donde se identifico el
estado de transicion.

Scan XEP 150-95 Scan XEP 95-150

Distancia (pm) Energfa Total (a.u.) Energfa Total (a.u.) Energfa Total (kcal/mol)

Energfa Total (kcal/mol)

150 -3301.2218 -2071546.391 -3301.2218 -2071546.391
145 -3301.218393 -2071544.253 -3301.218393 -2071544.253
140 -3301.214395 -2071541.744 -3301.214396 -2071541.745
135 -3301.209751 -2071538.83 -3301.209755 -2071538.832
130 -3301.204422 -2071535.486 -3301.204429 -2071535.49
125 -3301.198389 -2071531.7 -3301.198399 -2071531.706
120 -3301.19167 -2071527.484 -3301.181649 -2071521.196
115 -3301.18432 -2071522.871 -3301.183676 -2071522.467
110 -3301.176411 -2071517.908 -3301.185983 -2071523.915
105 -3301.167973 -2071512.614 -3301.18801 -2071525.187
100 -3301.188803 -2071525.684 -3301.188805 -2071525.686
95 -3301.186908 -2071524.495 -3301.18691 -2071524.497

En la figura 82, observamos uno de los perfiles energéticos obtenidos para los xantatos

por los mecanismos HAT, mostrando claramente la variaciéon de energfa de la distancia de

interaccion xantato-decatungstato, los perfiles para las muestras XIP y XAP se encuentran en el

Anexo 4.

Podemos ver que, al obtener las PES, hemos identificado configuraciones

correspondientes a estados de transiciéon de cada uno de los mecanismos estudiados para el

sistema Xantato—decatungstato.

Estos “Estados de Transicion Aproximados”,

fueron

seleccionados y se realizara una optimizacion geométrica, seguida de calculos de la Coordenada
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Intrinseca de Reaccion (IRC, por sus siglas en inglés: Intrinsic Reaction Coordinate), con el fin
de caracterizar el camino de reaccion y evaluar la eficiencia del catalizador en la degradacion de

compuestos organicos como los xantatos.

Al realizar los escaneos para los mecanismos HAT, HT y PT, los resultados sugieren que
no existen diferencias significativas entre los tres mecanismos. Esto puede explicarse debido a
que los mecanismos HAT y HT involucran la transferencia sobre el mismo atomo de carbono
alfa al grupo OCS;, y la presencia del electrén extra en el caso del hidruro que se transfiere, es
minima y no genera cambios diferenciales significativos en la barrera energética. Por otra parte,
el mecanismo PT al suceder en el carbono beta al grupo OCS;, al realizar los barridos de reaccion
en ambas direcciones (de 150 pm a 95 pm y viceversa), presenta un cambio energético respecto

a los mecanismos HAT y HT, pero su diferencia no es significativa.

Mediante la superposicion de las parabolas de Marcus detivadas de los escaneos, es

b
posible predecir desde este punto, cudles mecanismos pueden presentar caracter adiabatico o no
adiabatico en el proceso de transferencia. Segun nuestra interpretacion, el mecanismo HAT se
perfila como la ruta predominante de estos tres mecanismos, debido a la forma caracteristica de
las parabolas y la convergencia en los valores energéticos, sin embargo, falta la comparacion

respecto al mecanismo SET.

En el analisis de las cargas de Mulliken (Tabla 20), en los tres mecanismos, se observa
que la distribucién mas favorable para los tres mecanismos estudiados es que el xantato posea
una carga neta de -1, mientras que el decatungstato mantenga una carga de -4. Esta distribucion
de cargas coincide en casi todos los casos, lo que refuerza la conclusion de que los mecanismos
convergen hacia una tnica solucién predominante, que es el mecanismo HAT.

Los valores de las cargas de Mulliken para los xantatos y el decatungstato se obtuvieron
a partir de la optimizacién de los sistemas DT-XEP, DT-XAP y DT-XIP utilizando Gaussian.
Para ello se emple6 el método de DFT con los funcionales y bases correspondientes a cada
sistema quimico. Durante este proceso, Gaussian calcula la densidad electrénica del sistema

optimizado y distribuye la densidad electronica sobre los atomos de la molécula, asignando asi

una carga parcial a cada atomo segin el método de Mulliken. De esta manera, se obtienen valores
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que reflejan la distribucion electronica en los diferentes sitios de la molécula, permitiendo

analizar su reactividad y la interaccion entre el decatungstato y los xantatos

Tabla 20. Relacién de la distribucion de las cargas de Mulliken para los sitemas xantato-decatungstato para los
mecanismos HAT, HT y PT.

Carga de Mulliken Carga de Mulliken

Sistema Mecanismo
para xantato para decatunstato

HAT -0.932818 -4.067182

DT-XEP HT -0.932813 -4.067187
PT -0.386087 -4.613913

HAT -0.849957 -4.150043

DT-XAP HT -0.850043 -4.149957
PT -0.930621 -4.069379

HAT -0.857396 -4.142604

DT-XIP HT -0.855821 -4.144179
PT -0.380305 -4.619695

Calculo de estados de transicion (Transitions State).

Como parte del avance del estudio tedrico-computacional de los mecanismos de reaccion de
nuestros sistemas xantato-decatungstato, después de analizar las longitudes caracteristicas de los
estados de transicion a partir de los escaneos PES, se procedié a preoptimizar las geometrias
involucradas en los posibles mecanismos de transferencia. Se optd por utilizar los términos en
inglés debido a que representan la nomenclatura estindar internacionalmente aceptada en
quimica fisica y quimica computacional, respaldada por la American Chemical Society (ACS) y
la literatura especializada. Esta convencion facilita la comunicacién clara y precisa entre
investigadores, evita ambigtiedades al traducir términos técnicos complejos y permite referirse

de manera concisa a los distintos mecanismos de transferencia en reacciones radicalarias o redox.

e Hydrogen Atom Transfer (HAT)
e Hydride Transfer (HT)

e DProton Transfer (PT)

Las siguientes imagenes presentan una visualizacién representativa de las geometrias

preoptimizadas de nuestros complejos xantato-decatungstato.
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Graficamente podemos observar que la disposicion espacial y la interaccion caracteristica entre
los compuestos involucrados, haciendo evidente el sitio de transferencia y la coordinacion de los

atomos involucrados.

e HAT: Formacién de un enlace DT-H, con disposicién adecuada para la transferencia

atémica de hidrégeno y una geometria que favorece la reorganizacion electronica.

e HT: Aproximaciéon y orientacion del hidruro respecto al sitio de absorcién en el

decatungstato, respondiendo a efectos estéricos del grupo alquilo.

e PT: El protén presenta una localizacion definida entre los dos fragmentos, en una posicion

favorable para el proceso de transferencia protonica.

Estas estructuras serviran, en la siguiente etapa, como base para los calculos de frecuencias
de los estados de transicion, con el objetivo de confirmar la presencia de un modo vibracional

imaginario caracteristico, requisito fundamental para validar su naturaleza transicional.

Calculo de frecuencias de los estados de transicion (TS).

Para confirmar que las geometrias anteriormente optimizadas corresponden a estados de
transicion (TS), se realizé el calculo de frecuencias vibracionales correspondientes a cada una de
las estructuras. Uno de los criterios fundamental para identificar un estado de transicion, es la
presencia de una Gnica frecuencia imaginaria (una frecuencia negativa), la cual esta asociada a la
coordenada de reaccién, en donde nuestra estructura toma el valor de maxima energia que

conecta a los reactivos con los productos.

A continuacion, se presentan las frecuencias calculadas para los tres estados de transicion
correspondientes a los mecanismos HAT, HT y PT (Tabla 21-23), asi como los espectros
infrarrojos asociados a estos. Los valores de las frecuencias imaginarias e infrarrojo se obtuvieron
a partir de la optimizacién de los sistemas DT-XEP, DT-XAP y DT-XIP utilizando Gaussian,
empleando el método de DFT con los funcionales y bases correspondientes a cada sistema
quimico. La frecuencia imaginaria calculada esta relacionada con el movimiento de transferencia
del atomo o grupo que interviene en cada mecanismo especifico (Figura 83-85). La identificacion
y analisis de esta frecuencia es de suma importancia, ya que confirma que la estructura
corresponde a un punto de silla (estado de transicién) y proporciona informacioén sobre la
naturaleza del modo vibracional, evidenciando claramente el movimiento de transferencia

involucrado y validando as{ el mecanismo de transferencia molecular.
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Tabla 21. Relacién de sistema, frecuencias e infrarrojo para las reacciones por mecanismo HAT.

Estados de transicion para la reaccion via HAT

Sistema Frecuencia imaginaria Infrarrojo
DT-XEP -1104 27346.01
DT-XIP -2440 114131.19
DT-XAP -1076 26258.11

Tabla 22. Relacidn de sistema, frecuencias e infrarrojo para las reacciones por mecanismo HT.

Estados de transicion para la reaccion via HT

Sistema Frecuencia Infrarrojo
DT-XEP -1106 26996.7981
DT-XIP -2198 928224.0573
DT-XAP -1074 25945.3959

Tabla 23. Relacidn de sistema, frecuencias e infrarrojo para las reacciones por mecanismo PT.

Estados de transicion para la reaccion via PT

Sistema Frecuencia Infrarrojo

DT-XEP -1206 31953.4876
DT-XIP -1591 62539.0771
DT-XAP -2424 251456.0965
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Figura 84. Estado de transicion (TS)
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56 atoms, 1072 electrons, -5 charge, trplet Inquire Select Atom 1

Figura 85. Complejo final o de productos.

Finalmente, este paso es esencial antes de proceder a calcular la Coordenada Intrinseca de
Reaccion (IRC) (Figura 806), pues garantiza que la estructura optimizada representa al estado de
transicion entre reactivos y productos. De esta manera, el analisis de frecuencias imaginarias se
constituye como una etapa preliminar de gran importancia para el estudio detallado del camino

de reaccién y la caracterizacion completa del proceso catalitico.

Calculo de coordenadas intrinsecas de reaccion (IRC).
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Figura 86. Diagrama IRC para el sistema xantato de etilo-decatungstato para la reaccién por mecanismo HAT.
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Factores de correccidon de tunneling cuantico: Cuantificaciéon mediante el

método de Wigner.

La aplicacion del método de Wigner para la correccion del tunneling cuantico se realizé en los
tres tipos de reacciones estudiadas: HAT, HT y PT. Para cada uno de estos sistemas se realizaron
calculos DFT del estado de transiciéon que posteriormente fueron optimizados y obtenidas sus
frecuencias imaginarias caracteristicas. Sin embargo, es importante puntualizar que en la reaccion
por mecanismo PT no fue posible localizar un TS estable; por lo tanto, se emplearon estructuras
aproximadas de este TS, lo que puede generar variabilidad en los valores aqui reportados. Por
esta razon, los resultados para PT se consideran preliminares y sujetos a futuras revisiones

computacionales mas precisas y robustas.

En la tabla 24, se especifican los datos completos referentes a los estados de transicion
de los tres sistemas por mecanismo HAT, estos datos fueron obtenidos utilizando Gaussian,
empleando el método de DFT con los funcionales y bases correspondientes a cada sistema
quimico. En el Anexo 4 se pueden encontrar los datos de las reacciones por mecanismo HT' y

PT.

Tabla 24. Tabla donde se registran los pardmetros de TS para las reacciones via HAT para los tres sistemas.

Estados de transicion para la reaccion via HAT

Sistema Frecuencia imaginaria Infrarrojo
DT-XEP -1103.9 27346.01
DT-XIP -2440.18 114131.19
DT-XAP -1076.16 26258.11

Calculo del factor de tunneling.

En el caso de las reacciones por mecanismo HAT, el factor de correccion indica que el tunneling
cuantico acelera las reacciones entre 2.22 y 6.98 veces respecto a la prediccion clésica de la teorfa
de estado de transicién. Esto representa incrementos que van del 116.24% al 597.24% en la
constante de velocidad, confirmando que el tunneling cuantico constituye una contribucién

significativa a la cinética de reaccién bajo las condiciones estudiadas.
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Para las reacciones calculadas, solo en los sistemas DT-XEP y DT-XAP, el factor

calculado se ubica dentro del rango de validez del método de Wigner*” (k<7) (Tabla 25).

De acuerdo con los datos experimentales de reacciones HAT, es comin encontrar
valores entre 2 y 5 a temperatura ambiente. El analisis de sensibilidad mostro la esperada relacion
cuadratica con la frecuencia imaginaria, con factores entre 2.16 y 3.54 en el rango tipico entre
1,000 y 2,000 cm™. En contraste, pata las reacciones PT solo fue posible determinar factores de
correccion aproximado debido a la falta de estados de transicion estables. En conjunto, los
resultados indican que el proceso HAT estudiado exhibe un efecto tunel cuantico significativo,
cuya omision en modelos cinéticos llevaria a subestimar las velocidades de reaccion (Matxain et

al., 2023).

Tabla 25. Célculo de factores de tunneling cuantico para los tres sistemas estudiados por mecanismos HAT, HT y PT.

Calculo de factor de Tunneling cuantico

) - Frecuencia % incremento de
Mecanismo Sistema k (Wigner)

T Significancia
imaginatia i

Wigner

DT-XEP -1103.9 2.22 122.31 Significativo

DT-XIP -2440.18 6.98 597.64 Dominante

DT-XAP -1076.16 2.16 116.24 Moderado

DT-XEP -1106.08 2.23 122.79 Significativo

DT-XIP -2197.74 5.85 484.78 Dominante

DT-XAP -1073.86 2.16 115.74 Moderado

DT-XEP -1205.61 2.46 145.88 Significativo

DT-XIP -1590.61 3.54 253.94 Muy importante

DT-XAP -2424.3 6.90 589.89 Dominante

Una vez determinado el valor del factor de correccion de k (Wigner), este se incorpora
al calculo de la energia de barrera de activacion con el fin de considerar los efectos de tunneling
cuantico asociados al modo de frecuencia imaginaria del estado de transicion. La inclusion de
esta correccion resulta fundamental, ya que la teoria del estado de transicion clasica tiende a
subestimar la contribuciéon de dichos efectos en reacciones que involucran transferencia de

protones o electrones. De esta manera, la energia de activaciéon corregida refleja con mayor

27 El procedimiento para calcular el valor K para la correccidn de Wigner, se encuentra en el Anexo 1.
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precision la naturaleza cuantica del proceso y permite una comparaciéon mas exacta con los

valores experimentales o con otros métodos tedricos.

La energia de activacién corregida (AAE tunneling) se obtiene a partir de la energia
clasica (AE clasico) considerando el efecto de tunel mediante el factor de Wigner, lo que ajusta
la barrera energética efectiva del proceso. El resultado final se expresa en kcal'mol™ para

mantener la consistencia con el resto de los valores termodinamicos presentados (tabla 20).

El procedimiento general aplicado para la correccion cuantica de la energfa de activacion
mediante el método de Wigner se describe en el Anexo 1, donde se indican las expresiones

empleadas y los parametros considerados en el tratamiento computacional.

Tabla 26. Célculo del factor de tunneling sobre nuestros mecanismos.

Calculo de factor de Tunneling cuantico

Energia de reactivos ~ Energiade TS ~ AE clasico  AAE tunneling AE corregido

[kcal /mol] [keal/mol] [kcal/mol]| [kcal/mol| [kcal/mol]|

Mecanismo Sistema

DT-XEP -2071547.0 -2071522.5 24.5 -0.5 -2071522.0

DT-XIP -2096215.1 -2096194.6 20.5 -1.1 -2096193.5

DT-XAP -2145542.5 -2145519.1 23.4 -0.4 -2145518.6

DT-XEP -2071546.5 -2071522.5 24.0 -0.5 -2071522.0

DT-XIP -2096214.8 -2096194.3 20.5 -1.0 -2096193.3

DT-XAP -2145543.5 -2145519.0 24.5 -0.4 -2145518.5

DT-XEP -2071544.6 -2071509.9 34.7 -0.5 -2071509.4

DT-XIP -2096218.6 -2096197.0 21.7 -0.7 -2096196.2

DT-XAP -2145539.8 -2145519.2 20.6 -1.1 -2145518.0

Discusion sobre la degradacion de xantatos en los modelos teéricos-

computacionales.

Los calculos teérico-computacionales realizados utilizando la teorfa del funcional de la densidad
(DFT), indican de manera concluyente que el mecanismo de transferencia mono electrénica
(SET) es termodinamicamente el mas favorecido (Tabla 27) para la degradacion de xantatos bajo
irradiaciéon UV (365 nm) utilizando decatungstato de sodio como catalizador. Los estudios
comparativos de los diferentes mecanismos de transferencia (HAT, HT, PT y SET), demuestran
que el mecanismo SET presenta las barreras energéticas mds bajas, con cambios en su energfa
libre (AE®) con valores que oscilan entre -38.1 y -39.0 kcal/mol para los diferentes xantatos que

se estudiaron.
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Tabla 27. Relacién de energias de cada sistema y mecanismo para la seleccién del mecanismo energético mas favorecido.

Sistema Mecanismo AE del primer paso Diferencia Mecanismo favorecido

HAT -5.5 32.6

DI.XEP SET -38.1 0.0 SET
HT -15.6 22.5
PT 8.9 47.0
HAT -4.8 34.2

DT-XIP SET -39.0 0.0 SET
HT -19.1 19.9
PT -3.7 35.3
HAT -5.3 32.8

DT-XAP SET -38.1 0.0 SET
HT -16.4 21.8
PT -5.4 32.7

La superioridad termodinamica del mecanismo SET se evidencia particularmente en el
analisis de las cargas de Mulliken (Tabla 20), donde el sistema alcanza su configuracién mas
estable cuando el xantato mantiene una carga de -1 y el decatungstato de -4. Esta distribucion
electronica facilita la transferencia monoelectronica desde el xantato hacfa la especie triplete del
fotocatalizador, generando especies intermediarias altamente reactivas (radicales) que favorecen

la degradacién completa del contaminante organico.

Un hallazgo particularmente importante, es la imposibilidad de localizar estados de
transicion estables para el mecanismo de transferencia de protéon (PT). Los calculos
computacionales no pudieron identificar configuraciones moleculares intermedias viables que
sirvan para generar un IRC. Esta limitacién tedrica sugiere que el mecanismo PT presenta
barreras energéticas prohibidas altas, rutas de reaccién cinéticamente inviables bajo las
condiciones experimentales estudiadas, o efectos tunneling muy altos. Por consiguiente, el
mecanismo SET emerge como la via de reaccion dominante para la degradacion fotocatalitica

de xantatos.

Comparacion entre datos experimentales y teodricos.

La concordancia entre los calculos teérico-computacionales y los resultados experimentales,
valida de manera convincente el modelo tedrico propuesto. El monitoreo espectroscépico via
UV-Vis de las reacciones fotocataliticas, revela la formacion de especies absorbentes en la region
320-380 nm, cuya curva de absorcién coincide con la presencia de dixantégenos, el producto

principal predicho por el mecanismo SET.

137



En la literatura se puede confirmar que el dixantégeno presenta bandas de absorcion
caracteristicas en el rango de 238 y 286 nm, con absorcion extendida hacia longitudes de onda
mayores en la region 320-380 nm. Esta relacion espectral constituye evidencia directa de que la
reaccion fotocatalitica ocurre a través del mecanismo SET, validando las predicciones tedricas

sobre la formacién de dimeros mediante acoplamiento radicalario (Suvela et al., 2022).

Adicionalmente, los experimentos bajo diferentes condiciones de irradiaciéon (310 nm y
365 nm) confirma las predicciones teoricas sobre la dependencia energética de la activacion
fotocatalitica. De igual manera, en ausencia de fotocatalizador se observé una mayor eficiencia
de degradacion bajo irradiacion 310 nm, esta se alinea con las caracteristicas de absorcion del
xantato, que presenta una maxima absorcién en 301 nm, la desventaja y principal problematica,
es que al irradiar los xantatos con esta longitud de onda, se observa la generaciéon de una gran
cantidad de CS,, lo que generarfa una problematica mayor, debido a la toxicidad asociada a este

compuesto.

Discusion sobre viabilidad y aplicacién directa en la operacion minera (de lo
micro a lo macro).

La implementacion practica de este procedimiento fotocatalitico en operaciéon minera directa,
presenta desaffos significativos que requieren consideraciones y cuidados de multiples factores
operacionales. El analisis de viabilidad debe abordar las limitaciones inherentes tanto el

fotocatalizador como de los xantatos.

La estabilidad del decatungstato de sodio y sus especies asociadas, presenta dos
restricciones criticas relacionada con el pH y con atmosfera de reacciéon. Estudios previos
confirman que el decatungstato de sodio mantiene su estabilidad estructural y actividad
fotocatalitica principalmente en condiciones acidas y bajo atmosfera inerte, con degradacion
significativa de su eficiencia a pH superior a 5.5 y en presencia de oxigeno. La limitacién del pH,
contrasta directamente con las condiciones operacionales tipicas de los procesos de flotacion,

donde los xantatos muestran mayor estabilidad quimica en medios basicos (Cheng et al., 2023)
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Figura 87. Evolucion de la constante de velocidad de degradacion del antibidtico sulfametazina (SMZ) en funcion del pH
en presencia de decatungstato ([SMZ] = 27.8 mg/L, [W100s,*"] = 0.5 g/L, irradiacién UVA/UVB-36 W) (Edaala et al.,
2023).

Esta incompatibilidad presenta una problematica operacional fundamental: la necesidad
de mantener condiciones acidas para preservar la actividad del fotocatalizador (Figura 87)
compromete la estabilidad quimica de los xantatos, reduciendo potencialmente el tiempo de
residencia disponible para que ocurran las reacciones fotocataliticas. La sensibilidad del sistema
catalitico requiere el desarrollo de estrategias de ingenieria de procesos que optimice el balance

entre la estabilidad del catalizador y la persistencia del sustrato.

La segunda consideracién importante, es la implementacion a escala industrial que
involucra los requerimientos atmosféricos del procesos. Los resultados experimentales
confirman que la maxima eficiencia fotocatalitica se alcanza bajo atmosfera inerte. Para
aplicaciones mineras a gran escala, esta restriccion implica la necesidad de utilizar una alternativa
lo mas econémica posible, una opciéon podria ser nitrégeno, una opcioén viable desde la

perspectiva de costos operacionales.

La implementaciéon de atmosfera inerte requiere ademds que exista ausencia total de
oxigeno molecular, demandando sistemas de irradiacion al vacio que mantengan la integridad
del ambiente de reaccién. Este requerimiento impone restricciones significativas en el disefio de
fotorreactores industriales, necesitando sistemas de confinamiento hermético, fuentes de
irradiacién a 365 nm de alta intensidad y paredes reflejantes que maximicen el aprovechamiento

fotdnico.
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El disefio conceptual de un fotoreactor continuo de gran escala debe incorporar
volimenes suficientes para procesar las cantidades de agua tipicas en operaciones mineras,
manteniendo simultdneamente la intensidad de irradiaciéon requerida para evitar pérdidas
fotonicas significativas. Esta escalabilidad representa un desafio de ingenierfa considerable,
requiriendo optimizacién entre eficiencia energética, costos de capital y rendimiento de

degradacion.

Una consideraciéon adicional surge de las observaciones experimentales sobre la
irradiacién a 310 nm, que, aunque produce degradacién completa del xantato, genera cantidades
considerables de CS,. Este compuesto se detecta espectroscopicamente alrededor de 190 nm,
este compuesto presenta riesgos significativos para la seguridad operacional y el medio ambiente.
Esta limitacion sugiere que, aunque técnicamente es factible, la irradiaciéon no es apropiada para

la implementacion industrial debido a los riesgos asociados con la generacién de CS..

La evaluaciéon econdmica preliminar debe considerar los costos asociados con la
implementaciéon de sistemas de atmosfera inerte, fuentes de irradiaciéon especializada, y los
requerimientos de procesamiento de efluentes que puedan contener productos secundarios
toxicos. Estos factores, combinados con las restricciones de pH y los requerimientos de
confinamiento atmosférico, sugieren que la aplicacion directa de esta tecnologia puede ser
econémicamente viable unicamente en proyectos mineros de gran escala donde los costos
ambientales de los métodos de tratamiento convencionales justifiquen la inversion en tecnologia

fotocatalitica avanzada.

La transicion de laboratorio a escala industrial (de lo micro a lo macro), requiere el
desarrollo de protocolos de monitoreo en tiempo real que permitan el control preciso de las
condiciones de pH, intensidad luminica, y composicion atmosférica, asegurando la
reproductibilidad y eficiencia del proceso de degradacion a lo largo de operaciones continuas de

multiples turnos.

140



CONCLUSIONES.

Esta investigacion demostré la viabilidad de una propuesta innovadora para el tratamiento
fotocatalitico de xantatos en aguas de proceso minero, mediante el uso de decatungstato de sodio
como agente fotocatalitico. Los resultados obtenidos evidencian tanto la eficacia del sistema bajo
ciertas condiciones experimentales como limitaciones operativas que deben ser consideradas en
aplicaciones a mayor escala. La combinacién de enfoques tedricos, computacionales y
experimentales permitio establecer con solidez los mecanismos de reaccion y su comportamiento
energético, contribuyendo a un entendimiento mas profundo de los procesos fotocataliticos

asociados a contaminantes organicos de origen minero.

La integraciéon interdisciplinaria fue un elemento clave en el desarrollo de esta
investigacion. Se articularon herramientas de la quimica cuantica, modelado computacional,
quimica organica e ingenierfa quimica, junto con la perspectiva aplicada de la ingenierfa de minas
y metalurgia. Este enfoque permitié determinar que el mecanismo de transferencia
monoelectronica (SET) es el mas favorable termodinimicamente para la degradacion de
xantatos, con variaciones de energia libre comprendidas entre —38.1 y 39.0 kcal/mol, en
comparacioén con los mecanismos alternativos de transferencia de hidrégeno o protén (HAT,

HT y PT).

El analisis de las cargas de Mulliken confirmé que la distribucion electronica mas estable
corresponde al xantato con carga —1 y al decatungstato con carga —4, lo que favorece la
transferencia directa de electrones y la formaciéon de especies radicalarias altamente reactivas.
Esta observacion permitié correlacionar la estabilidad electronica del sistema con la reactividad
quimica observada. La validacion experimental, mediante espectroscopia UV-Vis, corrobord las
predicciones tedricas al identificar la formacion de dixantégenos como producto principal de
reaccion en la region de 320-380 nm, estableciendo una correspondencia directa entre el

modelado tedrico y la evidencia experimental.

Asimismo, la aplicaciéon del método de Wigner permitié incorporar correcciones por
efectos de tanel cuantico, obteniéndose factores de aceleracion entre 2.22 y 6.98 veces respecto
a las predicciones clasicas. Estos resultados confirman que los efectos cuanticos influyen de
forma significativa en la cinética del proceso, especialmente bajo condiciones energéticamente

cercanas al umbral de activacion. En conjunto, los hallazgos consolidan al decatungstato de sodio
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como un fotocatalizador eficaz para la degradacion de colectores organicos en medios acuosos,
ofreciendo una alternativa viable, econémica y ambientalmente responsable frente a los métodos

tradicionales.

Finalmente, este trabajo establece una metodologia integradora que combina teorfa,
simulacion y experimentacion para el estudio de sistemas fotocataliticos complejos. La
aproximacion desarrollada sienta un precedente para la aplicaciéon de modelos computacionales
en el disefio racional de fotocatalizadores, fortaleciendo la conexion entre las ciencias basicas y

las necesidades reales de la industria minero-metaltrgica.

Recomendaciones y perspectivas.

Si bien los resultados obtenidos son prometedores, el estudio también puso de manifiesto
limitaciones que abren nuevas lineas de investigaciéon. Una de las mas relevantes es la
incompatibilidad de pH entre la estabilidad del fotocatalizador y la persistencia del sustrato, lo
cual representa una restriccion fundamental para la aplicacion industrial del proceso. En este
sentido, se recomienda enfocar futuras investigaciones en el disefio de fotocatalizadores con
mayor tolerancia al pH, ya sea mediante la incorporacién de ligandos estabilizantes, la
modificacion superficial del decatungstato o la sintesis de materiales compuestos que combinen

estabilidad estructural con alta reactividad fotoquimica.

Otra linea de desarrollo consiste en la implementaciéon de sistemas tampén o la
optimizaciéon de procesos secuenciales que regulen las condiciones de operacion del sistema
catalizador-sustrato. Tales estrategias podrian mejorar significativamente la eficiencia global del
proceso, ampliando su rango de aplicabilidad. Del mismo modo, se identificé la necesidad de
emplear atmosferas inertes durante la reaccion, lo que plantea el reto de disefiar fotorreactores
industriales con sistemas de recirculacién de gases y fuentes de irradiacion de alta eficiencia
energética. Bl desarrollo de tecnologfas de confinamiento atmosférico sostenibles vy
econémicamente viables constituira un paso esencial hacia la transferencia tecnoldgica de este

tipo de procesos.

Ademas, la formaciéon de disulfuro de carbono (CSz2) como subproducto representa un
desafio ambiental importante. Su captacién, tratamiento y conversiéon en productos menos

toxicos deben abordarse mediante estrategias de quimica verde e ingenierfa de procesos,
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garantizando la minimizacién de riesgos ambientales y ocupacionales. La integraciéon de estos
criterios en el disefio de los sistemas de tratamiento permitira avanzar hacia soluciones de ciclo

cerrado que prioricen la seguridad y sostenibilidad industrial.

Desde una perspectiva mas amplia, la escalabilidad de los procesos fotocataliticos
avanzados constituye una oportunidad estratégica para transformar la gestion hidrica en
operaciones mineras. La implementacién de circuitos cerrados de agua de proceso y la
combinacién de la fotocatalisis con tecnologias convencionales de tratamiento podrian reducir
de forma significativa la huella hidrica del sector. La creacién de configuraciones hibridas
facilitarfa la adopcién industrial al requerir modificaciones minimas en la infraestructura

existente.

En conjunto, las perspectivas derivadas de este trabajo destacan la necesidad de
continuar fortaleciendo la colaboracién entre ciencias basicas, ingenieria aplicada y gestion
ambiental, para consolidar una minerfa mas limpia, eficiente y responsable. La innovacién en
sostenibilidad requiere no solo nuevos materiales o métodos, sino también una vision
interdisciplinaria capaz de integrar la ciencia, la tecnologfa y la responsabilidad social en un

mismo eje de desarrollo.
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