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Fotoquimica de compuestos organicos
en el interior de zeolitas

n este articulo se comentan
algunos de los efectos mas
notables que se han descrito en

]

preferidos de desactivacién o re-
accion. Por ejemplo, un medio polar
puede favorecer procesos de trans-
ferencia electronica frente a proce-
sos de transferencia de energia o la
compartimentalizacion de una

la fotoquimica de compuestos
organicos cuando estos se hallan
encapsulados en el interior de zeoli-
tas. Entre ellos destacan: i) el
favorecimiento de recombinacion
geminal de radicales frente a la
aleatoria; ii) el predominio de los
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especie puede favorecer procesos
de recombinacion entre radicales
geminales frente a procesos de
difusion y recombinacion aleatoria.
En otros casos los tiempos de vida
de estados excitados y especies

mecanismos de desactivacion emi-

sivos de los estados excitados frente a los mecanismos
no emisivos; iii) favorecimiento de procesos de transfe-
rencia monoelectrénica fotoinducida frente a procesos
de transferencia de energia y alargamiento de la vida
media de los estados con separacion de carga, y iv)
fendmenos de distorsion de orbitales moleculares por
efecto del confinamiento en un espacio restringido
(fendmeno de particula en una caja) cuando existe un
ajuste especialmente fino entre las dimensiones mole-
culares del huésped y las paredes de la zeolita.

1. INTRODUCCION A LA FOTOQUIMICA
SUPRAMOLECULAR.

Los sistemas supramoleculares estan formados por
entidades quimicas que tienen existencia indepen-
diente, pero que cuando estan actuando como una
unidad poseen propiedades que pueden ser diferentes
de las que exhiben cada uno de los componentes por
separado.! Entre las propiedades fisicas y quimicas
que sufren mayor variacion cuando una molécula pasa
a formar parte de un agregado supramolecular se
encuentran las propiedades fotofisicas y fotoquimicas.!
Es muy general que los fendmenos que ocurren en una
molécula tras absorber un fotdon sean muy sensibles a
sufrir modificacion como consecuencia de cambios en
las interacciones moleculares o en el entorno que rodea
la molécula. El motivo principal para la adaptabilidad y
variabilidad de los procesos fotoquimicos al entorno es
que los estados excitados y las especies transitorias
que derivan de ellos tienen gran numero de rutas de
desactivacién alternativas, todas compitiendo entre si
con constantes de velocidad similares. Por ello
pequeias variaciones del medio alrededor del estado
excitado o interacciones intermoleculares débiles
pueden conducir a cambios notables en los caminos
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transitorias puede variar varios
6rdenes de magnitud en la unidad supramolecular
frente al de los componentes individuales.2 Ejemplos
donde se observan estos efectos se discutiran en
detalle més adelante.

Un caso particular de sistema supramolecular es aquél
en el que una especie denominada huésped se encuen-
tra incluida en el interior de otra de mayor tamafio
denominada hospedador que presenta vacios interiores
donde acomodar al huésped. Moléculas organicas que
pueden actuar como hospedadores incluyen las
ciclodextrinas, los calixarenos, los cucurbituriles e inclu-
so los fullerenos. Entre los materiales que pueden ac-
tuar como hospedadores, ocupan un lugar destacado
las zeolitas y otros sdlidos microporosos que presentan
estructuras cristalinas anélogas a las zeolitas. El pre-
sente articulo se centra en los efectos que se pueden
conseguir en la fotoquimica de sustratos organicos
incorporados en el interior de zeolitas.

2. IEOLITAS

Las zeolitas son silicatos aluminicos cristalinos cuya
estructura define canales y cavidades estrictamente
regulares y de dimensiones moleculares que se deno-
minan microporos.34 La presencia de estos microporos
hace que las zeolitas se encuentren entre los materiales
que presentan una mayor area superficial (interna y
externa) especifica y un elevado volumen de espacio
interior. Estos microporos estan abiertos al exterior,
siendo posible la transferencia de masa desde el exte-
rior al interior de la particula siempre que la especie que
difunde tenga un tamano molecular inferior a las dimen-
siones de los poros.

Existen mas de cien zeolitas conocidas y aunque algu-
nas son naturales, son muchas mas las que se sinteti-
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zan en el laboratorio por medio de procedimientos
hidrotermales.5 En estas sintesis se calienta a tempe-

raturas en torno a 150 OC y presién autdégena solu-
ciones acuosas de mezclas de silicatos y aluminatos a
pH basicos y en presencia de concentraciones ele-
vadas de cationes de amonio cuaternarios. Estos Ulti-
mos tienen una relacién de hidrofilia/hidrofobia tal que
se agregan en el medio acuoso formando micelas y
fases de cristal liquido que crean la primera hetero-
geneidad espacial (aunque no rigida) alrededor de la
cual se produce la precipitacion del aluminosilicato que
finalmente sera un material rigido.6 El hecho de que las
zeolitas sean materiales sintéticos tiene ventajas en
cuanto a pureza, disponibilidad de grandes cantidades
y reproducibilidad de propiedades. Ademas, la com-
posicion (contenido de aluminio, naturaleza de los
cationes de compensacion de carga y presencia de het-
eroatomos en la red) se puede variar en un cierto rango
durante la obtencién del material variando la composi-
cion de la solucién primordial de sintesis.

Aunque las zeolitas se clasifican en base a la estructura
cristalina aplicando criterios cristalograficos, desde el
punto de vista de la quimica supramolecular es mas
conveniente dividirlas segun el didmetro de los poros y
la geometria de los espacios intracristalinos.” De esta
manera, se habla de zeolitas de poro pequefio (~3 A),
medio (~5 A) y grande (~7 A) dependiendo de las aber-
turas minimas de los canales de las zeolitas.
Igualmente, las zeolitas pueden ser mono-, bi- o tri-
direccionales en funcién de que los microporos sean
canales dispuestos a lo largo de uno, dos o los tres ejes
cartesianos.

Entre las zeolitas que han sido mas ampliamente
usadas en fotoquimica supramolecular destacan las
faujasitas X e Y que son zeolitas tridireccionales de
tamafio de poro grande cuya estructura esta formada
por cavidades casi esféricas de 13 A de diametro, dife-
renciandose por el contenido de aluminio en red (Si/Al
1.4y 2.4 paraXeY, respectivamente) y, por tanto, en el
nuimero de cationes de compensacion de carga pre-
sentes en el interior de las cavidades que es superior en

Figura 1. Parte de la estructura cristalina de las Faujasitas X
e Y donde se muestra una cavidad ( 13 A de didmetro) que
se encuentra interconectada a través de aberturas ( 7.4 A)
dispuestas tetrédricamente. La Figura muestra las distintas
posiciones cristalogréficas donde se encuentra los cationes

de intercambio.
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la faujasita X (Figura 1). Otras zeolitas también usadas
han sido la zeolita Beta (poros 7.1 A, cavidades de 11
A, gran nimero de defectos cristalinos) y la zeolita
ZSM-5 (Figura 2).

Figura 2. Parte de la estructura cristalina de la zeolita ZSM-5
(MFI) donde se observan los dos sistemas de canales per-
pendiculares que se cortan. La difusion por los canales rec-
tos es varios drdenes de magnitud mas rapida que a través
de los canales en zig-zag.

3. ADSORCION EN ZEOLITAS Y SINTESIS DE BARCO
EN BOTELLA

La estructura cristalina rigida de las zeolitas permite la
incorporacion de especies organicas, complejos metali-
cos y especies inorganicas en el interior de los vacios
interiores denominados microporos. Cuando el tamafno
molecular del huésped es inferior al diametro de poro,
entonces la inclusion del huésped en los vacios
intracristalinos puede llevarse a cabo por mera difusion
desde el exterior al interior, bien en fase gaseosa, liqui-
da incluso en estado sdlido, aunque lo mas habitual es
poner en contacto una disolucién de la especie a adsor-
ber con la zeolita previamente deshidratada. Las zeoli-
tas expuestas a la atmodsfera contienen una cantidad
variable de agua que llena por completo los espacios
intracristalinos y que es necesario eliminar por
tratamiento térmico antes de proceder a la inclusion de
otras especies de menor polaridad. Las zeolitas pueden
adsorber especies neutras, pero son ademas especial-
mente indicadas para adsorber especies con carga po-
sitiva produciéndose el intercambio iénico entre los
cationes de compensacion de carga y la especie que se
adsorbe.

En las zeolitas con topologia tridireccional existen cavi-
dades o cajas grandes conectadas por aberturas de
menor tamano. En estos casos es posible imaginar una
situacion en la que un huésped que puede acomodarse
en el interior de las cavidades, es sin embargo dema-
siado grande para cruzar a través de las aberturas.
Para estos casos se ha desarrollado una estrategia
consistente en sintetizar la molécula en el interior de las
cajas a partir de precursores de menor tamafo (Figura
3). Tras la sintesis, el producto final permanece inmovi-
lizado en el interior de las cavidades. Esta metodologia
denominada barco en botella permite obtener mate-
riales donde un huésped fotoactivo se encuentra encar-
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Figura 3. Esquema de la ruta seguida para la sintesis de barco en botella de cationes triarilmetilo a partir de benzal-
dehidos e hidrocarburos arométicos .8

celado en el interior de las cavidades de las zeolitas
pero todavia puede interaccionar con otras moléculas
de menor tamano que sean capaces de difundir por los
poros y aproximarse a las cavidades donde el huésped
de mayor tamano se encuentra mecanicamente inmo-
vilizado.

En la mayoria de los casos las sintesis de barco en
botella emulan reacciones de formacion del compuesto
deseado en disolucién con la limitacién de que la re-
accion debe tener un rendimiento practicamente cuanti-
tativo o, alternativamente, los subproductos deben ser
lo suficientemente pequenos para ser extraidos por di-
solvente organicos. De hecho la limitacién mas impor-
tante de este tipo de sintesis de barco en botella es que
no es posible la purificacién cromatografica conven-
cional de la mezcla de reaccion, por lo que las re-
acciones deben dar lugar al compuesto deseado con
gran selectividad.

La caracterizacion del material zeolitico conteniendo el
compuesto ocluido en su interior se lleva a cabo por

Figura 4. Comparacion entre el espectro UV-Vis del verde
de malaquita encapsulado en el interior de la zeolita Y y que
fue obtenido por sintesis de barco en botella y registrado
mediante reflectancia difusa (curva a, eje izquierdo) y el
espectro del mismo compuesto en disolucion de
diclorometano registrado por técnicas de transmision (curva
b). El verde malaquita se prepard como indica la Figura 3 uti-
lizando benzaldehido y N,N-dimetilanilina.8
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métodos analiticos y espectroscopicos. El analisis ele-
mental de combustién y la termogravimetria indican el
contenido de materia organica de la zeolita. Es intere-
sante comentar que las zeolitas son transparentes o
poseen ventanas suficientemente amplias como para
que las técnicas espectroscopicas comunes en la ca-
racterizacion de compuestos organicos puedan ser apli-
cadas sin interferencia de la matriz inorganica. Asi, en
espectroscopia UV-Vis, los aluminosilicatos sélo
absorben a longitudes de onda inferiores a 220 nm, de
manera que las bandas de absorcion en el UV o la pre-
sencia del color en el visible que puedan presentar
estos materiales es debido a la presencia de especies
organicas en el material (Figura 4).

Justamente la transparencia de la matriz aluminosilicea
es la que posibilita la irradiacidn de las especies organi-
cas que se encuentran adsorbidas en el interior de la
particula de zeolita. A este respecto conviene recordar
que el cuarzo y los vidrios que se utilizan en los labora-
torios de fotoquimica para llevar a cabo las irradia-
ciones tienen una composicién quimica idéntica o simi-
lar a la de las zeolitas y se encuentran entre los mate-
riales que exhiben una transmisién mas elevada. Sin
embargo, cuando se maneja la zeolita como polvo el
material es visualmente opaco y por ello se debe recur-
rir a técnicas de reflectancia difusa para registrar el
espectro de absorcidén en lugar de técnicas de trans-
mision. En el caso de materiales en polvo con tamano
de particula en el rango alrededor del micrémetro, la
opacidad deriva de un fendmeno fisico de interferencia
y difraccidon y no de un fendmeno fisicoquimico de pro-
mocién de electrones de valencia desde el nivel funda-
mental a niveles excitados.

Otras técnicas espectroscépicas que son ampliamente
utilizadas en la caracterizacién de compuestos orgéani-
cos adsorbidos en los poros de las zeolitas son la
espectroscopias IR y Raman. Las zeolitas absorben en
el IR debido a la vibracién de los enlaces O-H (3700-
3200 cm1) y Si-O o Al-O (1200-900 cm-1), pero dejan
libre una ventana (3200-1200 cm-1) que es la que co-
rresponde con la zona de vibracién caracteristica de la
mayoria de los grupos funcionales organicas. Hay que
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. hacer notar que el agua co-adsorbida (hasta el 25 % en
peso del total) presenta en el IR absorciones muy inten-
sas y particularmente las vibraciones de tensién vy
flexion que aparecen a 3500 y 1630 cm-!, respectiva-
mente, enmascaran cualquier adsorciéon de un com-
puesto organico que generalmente se encuentra en
mucha menor proporcidon molar. Por ello los espectros
de IR se realizan generalmente sobre muestras sella-
das a vacio que se han deshidratado por tratamiento
térmico. La espectroscopia Raman es incluso mas
interesante puesto que las zeolitas y el agua co-adsor-
bida no presentan ninguna absorcion importante en
espectroscopia Raman. Por ello es posible realizar
espectros Raman de muestras que no han sido someti-
das a ningun tratamiento que pueda modificar o trans-
formar la materia organica.

4. FOTOFISICA Y FOTOQUIMICA EN EL INTERIOR DE
LEOLITAS

Las zeolitas son materiales especialmente adecuados
para actuar como soportes en reacciones fotoquimicas
debido a su estabilidad quimica y fotoquimica y al
hecho de que dada su composicion (aluminosilicatos de
metales alcalinos) no absorben las radiaciones UV-Vis
y por tanto es posible excitar a una sustancia organica
que se encuentre incorporada en su interior.

En muchos casos se ha descrito que la fotoquimica que

exhibe un compuesto en disolucién (fotoquimica mole-

A-COB
hv
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cular) resulta enormemente alterada cuando se lleva a
cabo en el interior de zeolitas (fotoquimica supramole-
cular). La fotoquimica de compuestos organicos en el
interior de zeolitas fue un tema de investigacién muy
activo en los afos 80 y 90.9 Aportaciones significativas
en este campo ha sido realizada por diferentes grupos
entre los que destacan los articulos de Scaiano,?
Turro,10 Thomas, 10 Dutta,!! Mallouk,12 Kochi,!3 Yoon,14
Ramamurthy,® Garcia'® y los de otros muchos grupos.
Los efectos que se han descrito surgen de alguno o de
la combinacion de varios de los siguientes factores: i)
compartimentalizaciéon espacial y difusion limitada; ii)
control de la conformacion preferente y limitacion de las
conformaciones posibles que adopta una especie en el
interior de los microporos; iii) polaridad de los espacios
interiores, iv) efecto de confinamiento electrénico, y v)
presencia de centros activos de las paredes de la zeoli-
tas que intervienen en la reaccion fotoquimica. A con-
tinuacion ilustraremos con ejemplos representativos los
puntos anteriores.

i) Influencia de la compartimentalizacion en la foto-
quimica de dibencil cetonas.

Turro ha sido uno de los pioneros en el campo de la
fotoguimica en el interior de zeolitas.1® En una serie de
trabajos sobre la fotoquimica de dibencil cetonas en
diferentes medios publicados en los afos 80, Turro
estudié la influencia del medio en la proporcion entre
recombinacion geminal y recombinacién de radicales
libres (Figura 5), definiendo el término de efecto de caja
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para indicar aquellas circunstancias en que el medio de
reaccion favorece el acoplamiento en el estado de par
de radicales geminales frente a la difusién. La reaccion
fotoquimica que ocurre en todos los casos es la ruptura
hemolitica del enlace CO-CH, con generacién de un

par de radicales primarios bencilo y otro acilo. Este tipo
de radicales sufre una descarbonilacion rapida dando
lugar a otro radical bencilico. Estos dos radicales
bencilicos, el generado directamente en la ruptura
homolitica y el que proviene de la descarbonilacion del
radical acilo, pueden sufrir recombinacién geminal para
dar un 1,2-diariletano o sufrir escape de la jaula de di-
solvente dando lugar a un par de radicales libres. Este
par de radicales libres decaera eventualmente por
recombinacion de una forma aleatoria. Si la dibencil ce-
tona es asimétrica (Figura 5) entonces hay tres pro-
ductos posibles.

En el caso de zeolitas, el efecto de caja, que mide la
recombinacién geminal frente a la difusion, puede llegar
a ser del 100 %. Esto indica que el espacio confinado
definido por las cavidades de la zeolita desfavorece la
difusion, resultando predominante la recombinacién
geminal. El coeficiente de difusion de radicales en el
interior de las zeolitas se ha estimado y es varios
ordenes de magnitud inferior al que se mide en disolu-
cion. Este resultado era esperable considerando que la
tortuosidad de los vacios interiores y la presencia de
una estructura rigida limitan los grados de libertad y los
caminos por los que difundir una especie comparado
con la situacién en medios liquidos.

Mas aun cuando la dibencil cetona sustituida es
demasiado voluminosa para acceder a los microporos
de zeolitas de poro medio tipo ZSM-5, la fotoquimica

Figura 6. Modelo molecular del cation 9-anisilxantilio incor-

porado en el interior de la cavidad de la zeolita Y mostrando
la inmovilizacion al balanceo del sustituyente 9-anisil rico en

electrones sobre la substructura de xantilio excitada. En la
parte inferior se muestra el espectro de fluorescencia a tem-
peratura ambiente de este cation (izquierda) y el espectro de
absorcion de su estado excitado triplete (derecha). En disolu-

cion la desactivacion tan rapida del estado excitado hace
imposible registrar ambos espectros a temperatura ambiente.
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tiene lugar en la superficie externa. Sin embargo alguno =]

de los radicales generados en la ruptura de enlace (A-
6 ‘B, en la Figura 5) son de menor tamafo y si que
pueden penetrar en los poros. En estos casos se ha
observado en el interior de la zeolita la existencia del
1,2-diariletano correspondiente al acoplamiento selecti-
vo del radical que puede migrar (sufrir fisisorpcién) al
interior de los poros.

i) Influencia de la limitacion conformacional en la
fotofisica de especies adsorbidas.

La inmovilizacion difusional y la limitacién de las confor-
maciones moleculares que puede adoptar una especie
adsorbida es otro factor que puede conducir a efectos
fotofisicos significativos no observados en disolucion.
En una serie de articulos Scaiano y Garcia han
demostrado que esta inmovilizaciéon da lugar como
efecto general a un aumento notable de la eficacia re-
lativa de mecanismos de desactivacion de los estados
excitados radiativos frente a los no radiativos.2 Asi por
ejemplo, moléculas que no emiten fotoluminiscencia en
disolucién porque sufren relajacion vibracional o inter-
acciones intramoleculares en disolucién pueden llegar a
emitir intensamente cuando se encuentran atrapados
en el interior de las zeolitas. El efecto observado en
zeolitas a temperatura ambiente es similar al que se
produce cuando se disminuye la temperatura hasta
algunos pocos grados Kelvin en una matriz. La Figura
6 muestra el ejemplo del catidon 9-(4-metoxifenil)xantilio
que no emite en disolucién debido a la rotacién del
grupo anisilo rico en electrones alrededor del anillo xan-
tilio pobre en electrones.’® Como los croméforos son
aproximadamente ortogonales y la excitacion esta
localizada sobre el anillo de xantilio, un mecanismo de
transferencia electrénica intramolecular desactiva en
disolucion este estado. La inmovilizacion en el interior
de zeolita Y donde la especie esta rigidamente sujeta
por la estructura zeolitica dificulta el movimiento de ba-
lanceo del grupo anisilo y como consecuencia se
observo por primera vez la fluorescencia de este cation
que resulté ser muy similar a la que se registra para los
cationes xantilio sin sustituyentes ricos en electrones en
la posicion 9, algo que parece Idgico en base a consi-
deraciones estructurales.

Aun mas, el mayor tiempo de vida del estado excitado
singlete en el interior de zeolitas posibilita la poblacion del
estado excitado triplete de estas especies. Estos estados
excitados triplete tienen una vida extremadamente larga
cuando se encuentran incorporados en el interior de
zeolitas, no produciéndose el decaimiento completo de
estos estados excitados en cientos de microsegundos.
Mas aun, la presencia de oxigeno tiene un efecto de
inhibicion de estados tripletes en el inte-rior de zeolitas
limitado, siendo una creencia general que la difusion de
este gas por el interior de los microporos de zeolitas
hidratadas es dificil y que el oxigeno no puede acceder a
todas las moléculas presentes en el interior de las
particulas, por lo que en contraste con lo que ocurren en
disolucion en zeolitas no se observa la desactivacion
completa de todos los estados excitados triplete.
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Figura 7. Modelo molecular del [60]-fullereno en el interior
de zeolita y espectro de reflectancia difusa UV-Vis registado
en un espectrofotémetro convencional de esta muestra irra-

diada con pulsos de laser de 532 nm (50 mJ pulso!) en fun-
cion del numero de pulsos de laser (b: 5; ¢, 40; d 80 pulsos).
El recuadro muestra la evolucion de la banda a 780 nm en
funcion del tiempo transcurrido desde la excidtacion. La
absorcion a 780 nm ha sido asignada al estado excitado
triplete del fullereno.’”

Un caso excepcional es el del estado triplete del [60]-
fullereno en el interior de zeolita Y que puede llegar a
ser detectado incluso con un espectrofotémetro con-
vencional (Figura 7) y desaparece en minutos cuando
en disolucién viene unos cientos de microsegundos.1”
Los efectos de aumento de la intensidad de emision y
de alargamiento de tiempos de vida de estados excita-
dos tripletes son aparentemente un fenémeno general
que ha sido observado en la mayoria de estudios de
fotoquimica en el interior de zeolitas incluyendo xan-
tonas, benzofenonas, dienos conjugados, heterociclos,
cationes tritilio, etc.

i) Influencia de la polaridad de los espacios interiores
de las zeolitas en la eficacia de la transferencia elec-
tronica fotoinducida.

Los espacios interiores de las zeolitas con gran con-
tenido en aluminio y, por tanto con gran densidad de
cationes de compensacién de carga, son altamente
polares. Los campos eléctricos en el interior de los
poros de las zeolitas deshidratados han sido calculados
tedricamente, siendo estimados en la escala de VxA.
Esto equivale a campos electrostaticos de cientos de
millones de voltios por centimetro, y son del orden de
magnitud ligeramente inferior al requerido para que se
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den fendmenos de ionizacion espontanea que segun
moléculas puede estar en el rango de unos pocos eV.
Esta ionizacion espontanea es un fenémeno completa-
mente general que ha sido observado durante la adsor-
cion en el interior de zeolitas de compuestos ricos en
electrones.1s

Los campos electrostaticos tan intensos en el interior de
los canales de las zeolitas deshidratadas derivan de la
existencia de numerosos cationes (hasta 8 en la fauja-
sita X en una caja de 13 A de didmetro) sin solvatar en
un espacio de dimensiones nanométricas. Se ha acuna-
do el término de superpolaridad para describir los efec-
tos de campo eléctricos en los espacios intrazeoliticos.

La polaridad de las zeolitas disminuye notablemente
cuando estas se encuentra hidratadas o cuando el con-
tenido en aluminio disminuye. El agua co-adsorbida sol-
vata fuertemente los cationes de compensacion y apan-
talla la carga de estos, por lo que disminuye la polaridad
efectiva en los poros. Por otra parte, dado que la com-
posicion quimica de las zeolitas se puede variar en cier-
to grado, una disminucion del contenido de aluminio en
red produce una disminucion de la densidad de
cationes de compensacion y, por tanto, una disminucion
de la intensidad de los campos interiores.

Tal y como ha sido demostrado en disolucion, la polari-
dad del medio tiene una gran influencia en fenémenos
de transferencia monoelectrénica fotoinducida. Este
proceso requiere de medios polares que estabilice las
especies con separacion de carga que se generan en el
proceso fotoquimico.

En un estudio seminal en el campo de la fotoquimica en
el interior de zeolitas Kochi y Yoon demostraron?3 que el
par de iones radicales generado por excitacion de com-
plejos de transferencia de carga que en disoluciéon de
acetonitrilo viven picosegundos tienen un tiempo de
vida de microsegundos cuando se forman en el interior
de la zeolita Y (Figura 8).

Con posterioridad a este estudio, otros muchos han
demostrado la adecuacién de las zeolitas como medio
para generar fotoquimicamente estados con separacion
de carga. En el contexto de aprovechamiento de la
energia fotoquimica para obtener la ruptura del agua en
oxigeno e hidrégeno, Mallouk desarrollé un sistema
multicomponente donde se da una transferencia elec-
tréonica fotoinducida vectorial desde el rutenio
tris(bipiridilo) excitado hasta el protén con formacién de
hidrégeno.1® El sistema tiene una serie de compo-
nentes incluyendo 6xido de titanio, metilvioldgeno y
platino que actuan como relevos en los procesos de
transferencia electrénica desde el complejo de rutenio
excitado hasta el protén. La Figura 9 muestra un
esquema de un sistema multicompente de transferencia
electronica vectorial basado en la capacidad de la
estructura de la zeolita para definir un espacio compar-
timentalizado.

Hay estudios detallados que han demostrado que

BN FOTOQUIMICA DE COMPUESTOS ORGANICOS EN EL INTERIOR DE ZEOLITAS

—



fotogquimica2.qgxd

13/10/2005 17:25 PZEgina 39

Figura 8. A) Espectros de reflectancia difusa UV-Vis resuelto
en tiempo registrado 7.5 us(m ), 120us (0)y 175us (4) s
después de excitar una muestra del complejo de transferen-
cia de carga entre el antraceno y metil violégeno en el inte-
rior de zeolita Beta con un pulso de laser de 532 nm. de
especie transitoria. B) Decaimiento de las sefiales de
absorbancia medidas a 540 y 700 nm.

[ET @2b)]

ET (1a)
1’1'” hv

ET(1b)  [ET (2a)]

Figura 9. Esquema de un sistema multicomponente en el
que tras sufrir excitacion fotoquimica un donor de electrones
situado en la abertura de los poros de la zeolita, éste trans-
fiere un electron a una molécula aceptora que se encuentra
localizada en el interior de los canales de la zeolita. El hueco
electronico creado en D es neutralizado por otro donor que

se encuentra en disolucion. De esta manera se consigue

aumentar la eficacia de la transferencia fotoinducida mini-
mizando procesos de devolucion electronica.
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mecanismo de
fotosensibilizacién por
transferencia energia

mecanismo de
fotosensibilizacidn por
transferencia electrénica

Figura 10. Estructura de los dimeros del 1,3-ciclohexadieno
en funcién del mecanismo de fotosensibilizacion via estado
excitado triplete o cation radical.

algunos fotosensibilizadores que en disolucién
actuan a través de un proceso de transferencia de
energia, cuando estos se encuentran en encapsulados
en el interior de zeolitas cambian favoreciendo proce-
sos de transferencia monoelectrénica fotoinducida.
Miranda ha usado el 1,3-ciclohexadieno como molécula
sonda que mediante el analisis de la distribucién de
dimeros permite distinguir entre procesos de transfe-
rencia de energia y transferencia monoelectrénica.8 ©
Cuando el 1,3-ciclohexadieno sufre una dimerizacion
fotoinducida mediante un proceso de transferencia de
energia los dimeros que predominan son los que
provienen de una cicloadicidon [2+2], mientras que si el
intermedio implicado es el cation radical del 1,3-ciclo-
hexadieno el producto que predomina es el cicloaducto
Diles-Alder [4+2] (Figura 10).10 De esta manera, me-
diante un simple analisis cromatogréafico de la distribu-
cion de productos es posible distinguir entre ambos
mecanismos de sensibilizacidon. Lo que se ha observa-
do con caracter general es que fotosensibilizadores que
en disolucién actuan mediante mecanismos de transfe-
rencia de energia cuando se encuentran ocluidos en el
interior de zeolitas tienden a actuar a través de una
mezcla de mecanismos de transferencia de energia y
monoelectronica en la que puede llegar a predominar
esta ultima. Un ejemplo emblematico es el de la 4-
aminobenzofenona que en disolucién es un fotosensibi-
lizador de energia desde el estado excitado triplete,
mientras que en el interior de zeolitas protonicas tiende
a actuar como aceptor de un electrén.

iv) Efecto del confinamiento electrénico en la fotofisica
de compuestos organicos adsorbidos en el interior de
zeolitas.

Los célculos quimico-cuanticos asumen que los
orbitales electrénicos pueden extenderse hasta el infini-
to. Cuando se ponen limites al tamafo del orbital
entonces se originan modificaciones notables en la
energia y forma de los orbitales con respecto a los cal-
culos convencionales. Un ejemplo de este tipo de casos
donde existen limites es el clasico de una particula en
una caja que es estudiado en todos los libros de texto
de Mecanica Cuantica (Figura 11).

Cuando se adsorbe un huésped en el interior de una
zeolita la mayoria de los modelos tedricos asumen que
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Figura 11. Deformaciones en la forma de orbitales p que
predice la teoria cuando se impone como limite a estos
orbitales dos planos paralelos a una distancia menor que el
tamafio de los orbitales calculados para el vacio.

A(0-0)= 396 nm

A(0-0)= 403 rm

A(0-0)= 419 nm

300 400 500

Figura 12. Variacion experimental en el valor de la transicion

del primer estado excitado singlete 0,0 cuando el antraceno

es adsorbido en zeolitas de la misma composicion pero dife-

rente tamafio de poro. Esta variacion de A (0-0) coincide con
la predicha por los célculos del confinamiento orbitalico.
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Figura 13. Espectros de emision (Em, Agyx 350 nm)) y de
excitacion (Ex, Agm 590 nm) registrados a temperatura am-
biente para el diazobiciclo[2.2.1]hepteno incorporado en una
zeolita de tamario de por medio. El recuadro muestra que la
desaparicion de la emision que corresponde a la fosforescen-
cia de este compuesto. La pequefia proporcion de fluores-
cencia es visible también en el espectro de emision.22
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los orbitales y los niveles de energia del huésped son
los mismos que se calculan en fase gas donde no se
impone ningun limite al tamafio de los orbitales. Sin
embargo, recientemente Corma y Garcia han conside-
rado la posibilidad de que existan limites al tamafo de
los orbitales cuando la molécula huésped se encuentra
incorporada en el interior de zeolitas.’® De una forma
simple, estos célculos derivan de que los orbitales mo-
leculares del huésped estan constrefidos al espacio
definido por la pared de la zeolita.

Los modelos tedricos que derivan de este efecto de
confinamiento predicen de que cuando hay un gran
ajuste entre las dimensiones de la molécula y el de las
cavidades de la zeolita deben ocurrir fendémenos deriva-
dos de distorsion de los orbitales moleculares del
huésped y que conducen a un aumento general de la
energia de los orbitales moleculares, una variacién de
la diferencia de energia entre niveles y una variacion
entre los niveles vibracionales.20 Comunmente los
orbitales difusos y los de mayor tamano son los que se
ven mas afectados segun este modelo de confinamien-
to y que la energia de ionizacion disminuye al confinar
un huésped.

Evidencias experimentales de estas predicciones teori-
cas basadas en el efecto de confinamiento han sido
obtenidas mediante medidas espectroscopicas de
absorcion y emision, donde se han observado varia-
ciones de la energia de la transicion 0,0 al primer esta-
do excitado en funcién del tamaro de la cavidad de la
zeolita para el caso de compuestos aromaticos policicli-

cos (Figura 12).21

Desde el punto de vista de las propiedades fotofisicas,
la manifestacion mas notable del efecto de confi-
namiento es la observacién a temperatura ambiente de
fosforescencia cuya intensidad relativa aumenta gra-
dualmente a medida que disminuye el tamafo de poro
de la zeolita y se produce la igualacion entre el tamafno
de poro y el de la molécula. Aunque este efecto se ha
observado en varios hidrocarburos aromaticos, el caso
mas dramatico descrito es del 2,3-
diazobiciclo[2.2.1]hept-2-eno del que nunca antes se
habia observado la fosforescencia y que cuando se
encuentra adsorbido en el interior de zeolitas empieza a
emitir a temperatura ambiente una mezcla de fluores-
cencia y fosforescencia cuya proporcion depende de las
dimensiones de los canales de la zeolita, pudiendo lle-
gar incluso a ser la emision predominante (Figura
13).22

El origen de este fendmeno es la distorsion de los
orbitales moleculares que favorece el cruzamiento inter-
sistema singlete-triplete al relajar la regla de seleccion
derivada de la geometria orbitalica de los estados exci-
tados singletes vy tripletes. Es de esperar que, tras los
calculos tedricos, se origine una linea de investigacion
encaminada a validar y desarrollar los efectos deriva-
dos del confinamiento en zeolitas.
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v) Co-operacion de centros activos en la reaccion foto-
quimica de compuestos adsorbidos en el interior de
zeolitas.

En los ejemplos de reacciones fotoquimicas descritas
con anterioridad, la estructura de la zeolita juega un
papel pasivo definiendo y limitando un espacio donde
tiene lugar la reaccién fotoquimica. Teniendo en cuenta
que las zeolitas son ampliamente utilizadas como cata-
lizadores23 y que existen numerosas posibilidades de
introducir centros activos acidos, bases, oxidantes, etc.
en zeolitas, es claro que se podria pensar en combinar
una reaccion fotoquimica con reacciones cataliticas
consecutivas. En este caso, las zeolitas jugarian
ademas un papel activo participando en el curso de la
reaccion.

Un ejemplo que ilustra las posibilidades de acoplar un
proceso fotoquimico con la presencia de otros centros
activos en la zeolita es el uso de 2,4,6-trifenilpirilio
encapsulado en el interior de la zeolita de Titanio-Beta
como sensibilizador para promover la dihidroxilacién de
ciclohexeno por agua (Figura 14).24 Por la accién de la
luz, el pirilio que actua como sensibilizador genera agua
oxigenada por acoplamiento de radicales hidroxilo.
Durante la irradiacion se establece una concentracién
estacionaria 2x102 M de H,O,. Por otra parte, el titanio
tetraédrico es zeolitas es un catalizador muy activo para
efectuar la epoxidacion de alquenos de manera que se
produce la formaciéon del 6xido de ciclohexeno que
finalmente sufre una apertura del grupo epdxido para
dar la 1,2-dihidroxiciclohexano. El problema principal de
esta metodologia es, sin embargo, la baja concen-
tracion de reactivo oxidante y el acoplar las condiciones
de la reaccion fotoquimica (temperatura ambiente) con
la catalisis térmica (temperaturas altas). Sin embargo,

hv

Ph /_\
/fj
Ph™ 0% “Ph
+

Ph” 0% “Ph
+

N
7N

|
H,0
Ti-Beta
OH
OH
HO
o)
(centros acidos)

Figura 14. Ciclo fotocatalitico en el que co-operan el fotosen-
sibillizador produciendo agua oxigenada y los centros de
titanio de la zeolita, viniéndose a formar el 1,2-ciclohexadiol a
partir del ciclohexeno utilizando agua y luz como reactivos

H20;

FOTOQUIMICA DE COMPUESTOS ORGANICOS EN EL INTERIOR DE ZEOLITAS E

—p—

es de prever que esta linea sufrira un desarrollo notable =]

en un préximo futuro como consecuencia del interés
creciente que los procesos fotoquimicos y mas particu-
larmente fotocataliticos estan despertando entre la
comunidad catalitica.

9. TENDENCIAS FUTURAS.

El estudio de las reacciones fotoquimicas en el interior
de zeolitas desperté mucho interés en la década de los
80y 90. Estos estudios iban encaminados a conocer los
efectos fundamentales que se producen cuando las
irradiaciones de compuestos organicos se llevan a cabo
en el interior de zeolitas. Actualmente esta linea de
investigacion continda activa aunque la impresiéon es
que se dispone ya de un conocimiento suficientemente
profundo del origen de las diferencias entre la foto-
quimica en disolucién y en el interior de zeolitas y que
el numero de publicaciones sobre la fundamentos basi-
cos decrece.

En contraste con la situacion en la investigacion basica
y precisamente por la cantidad de efectos demostrados
que se han observado en la fotoquimica en el interior de
zeolitas, es de prever que en un futuro proximo se van
a desarrollar aplicaciones en el campo de los materiales
y de la fotoquimica basadas en sistemas en las que un
compuesto organico se encuentra incorporado en el
interior de zeolitas.

Entre estas aplicaciones una de las mas directas es el
desarrollo de fotocatalizadores basados en compuestos
organicos aplicados al tratamiento de efluentes
gaseosos y liquidos.25 En la fotocatdlisis, la energia
luminosa es absorbida por un compuesto (fotocata-
lizador) que produce en el medio una especie agresiva
capaz de iniciar la degradacion de los compuestos pre-
sentes. En el afio 2003 se han vendido en Japén mas
de 2.000.000 de purificadores de aire que estan basa-
dos en la actividad fotocatalitica del éxido de titanio en
combinacion con zeolitas y que son capaces de des-
truir microorganismos nocivos al mismo tiempo eliminar
malos olores. Se prevé que este mercado se desarrolle
también en Europa y que la purificacion del aire vaya
acoplada con sistemas de aire acondicionado.

En el campo de los sistemas electroluminescentes
emisores de luz (LEDs) hemos descrito que la incorpo-
racion de polimeros electroluminiscentes en el interior
de zeolitas presenta la ventaja de un aumento en la
estabilidad del polimero.26 En los diodos emisores de
luz, la aplicacién de un voltaje de corriente pulsada
provoca la emision de luz en la capa donde colapsan
los electrones y los huecos positivos. La incorporacion
en zeolitas dotaria a los emisores de luz organicos de
una mayor estabilidad y de propiedades mecanicas y de
procesabilidad superiores a las que posee el com-
puesto por si mismo.

Otros campos de aplicacién son los sensores.
Complejos como el rutenio tris(bipiridilo) tienen una
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emisién cuya intensidad depende
de la concentracién de oxigeno en
el medio y que pueden servir para
determinar su presencia. Este com-
plejo de rutenio y otros compuestos
derivados del pireno se han encap-
sulado en el interior de zeolitas y
pueden actuar como sensores en
base a sus propiedades de fotolu-
miniscencia.2?

Otras posibilidades de aplicacién de
los sistemas supramoleculares
compuesto organico-zeolita inclu-
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yen éptica no lineal, fotocromismo,
celdas solares, membranas fotoac-
tivables etc. Por ejemplo, en la gen-
eracion del segundo harmonico,
films orientados de silicalita conte-
niendo para-nitroanilina o hemician-
inas exhiben una alta eficiencia
como consecuencia de la orde-
nacion que se impone al compuesto
organico. A la vista de los ultimos
desarrollos parece evidente que el
futuro que se abre para este tipo de
sistemas en un futuro préximo es
sumamente prometedor.
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