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RESUMEN 
 
 
TITULO: REACCIONES DE OXO-TRANSFERENCIA FOTO-CATALIZADAS POR COMPLEJOS 
DIOXO-DIBROMO (4,4’-DICARBOXILATO-2,2´-BIPIRIDINA) DE Mo(VI) SOPORTADOS SOBRE 
TiO2 MESO-POROSO.* 

 
AUTORES: LOZADA VALERO, Oscar Andrés**. 
 
PALABRAS CLAVES: Oxotransferencia, Molibdeno, fotocatálisis, TiO2, etilbenceno 
 
DESCRIPCION: El proceso de depositar un átomo de oxígeno en un compuesto orgánico 
específico es una transformación de gran importancia en  metodologías de química orgánica fina y  
en un gran número de procesos industriales. Inspirados en el funcionamiento de las  molibdo-
enzimas, el uso de complejos del tipo dioxo-dibromo-(4,4´dicarboxilato-2,2´-bipiridina) de Mo(VI) 

soportado químicamente sobre la superficie de  dióxido de titanio (IV) (Degusta P25) ha permitido 
realizar  la oxidación  fotocatalitica de trifenilfosfinas, arilalcanos y alquenos, bajo condiciones 
ambientales de presión y temperatura, empleando O2 como agente oxo-donor  y  bajo iluminación 
con radiación UV-Vis( λ>380 nm).  

En este trabajo, la capacidad  foto-oxidativa  del complejo Mo(VI)O2Br2(4,4´-Dicarboxilato-
2,2´Bipirinida)  soportado sobre TiO2  mesoporosos fue evaluada en la oxidación del etilbenceno, la 
tetralina y el cicloocteno, bajo atmosfera de O2, luz de λ>380 nm y temperatura ambiente. Los 
resultados muestran un efecto sinérgico entre  el conjunto O2-MoO2-TiO2-Luz , reflejado en un 
aumento en la actividad  y un cambio en la selectividad  de las oxidaciones con los complejos 
soportados. Se observó además que la reactividad con estos sistemas está influenciada por las 
propiedades texturales y fisicoquímicas de las matrices semiconductoras, las cuales desempeñan 
un papel principal  en el control de las  velocidades de reacción. Estos resultados contribuyen al 
estudio de sistemas biomimeticos inspirados en las molibdoenzimas,  gracias a un trabajo conjunto 
entre el Centro de investigación en catálisis (CICAT)-UIS, el laboratorio de quirotecnologias: 
catálisis y biocatálisis de la Universidad Paul Cezanne-Francia y el laboratorio de catálisis en 
química orgánica (LACCO) de la universidad de Poiters-Francia, buscando generar catalizadores 
que estén en la capacidad de llevar a cabo  reacciones de oxidación bajo condiciones 
ambientalmente amigables (temperatura ambiente, O2 como agente oxidante y luz natural) 
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ABSTRACT 
 

 
TITLE: OXYGEN-TRANSFER REACTIONS CATALYZED BY Mo(VI) DIOXO-DIBROMINE (4,4’-
DICARBOXY-2,2´-BIPYRIDINE) COMPLEXS ANCHORED OVER MESOPOROUS TiO2* 
 
AUTHORS: LOZADA VALERO, Oscar Andrés** 
 
KEYWORDS: Oxo-transfer, Molybdenum, photocatalysis, TiO2, ethylbenzene 
 
DESCRIPTION: The chemical insertion of an oxygen atom in an  specific organic compound is an 
important  transformation in  organic synthesis methodologies as well as in many  industrial 
process. Inspired in molybdenum-enzymes, the use of the Mo(VI)O2Br2(4,4´-Dicarboxy-
2,2´Bipyridine) complex anchored over TiO2-Degussa-P25 has  allowed  to carry out the 
photocatalytic oxidation of triphenylphospines, arylalkanes and alkenes, under ambient conditions 
of reaction,  using O2  as an oxo-donor agent and with  UV-Vis radiation ( λ>380 nm) 

 In this work, the ability for oxygen atom transfer of the Mo(VI)O2Br2(4,4´-Dicarboxy-2,2´Bipyridine) 
complex anchored over mesoporous TiO2 was evaluated for the  oxidation of ethylbencene, 
tetraline and cyclooctene, using acetonitrile as a solvent, under O2 atmosphere, light (λ>380 nm) 
and room temperature. The results shows a synergic effect of  the group O2-MoO2-TiO2-ligth, that 
results in an increased activity for the oxidations  reactions with the anchored complex, compared 
with  the mesoporous solids  alone and the dioxo-complex in solution.  Additionally, It was observed 
that for TiO2, the textural and physicochemical properties of the semiconductor controls the rates of 
reactions of the anchored complex. This results contributes  to the study of    biomimetic systems 
who has being inspired in molibdoenzymes  , thanks to  a  work  carried out in conjuction with  the 
catalysis research center (CICAT)-UIS,  the laboratory of quirotechnologies:catalysis and 
biocatalysis  of the University Paul Cezanne-France and the laboratory of catalysis in organic 
chemistry of the University of Poiters-France, looking for develop catalysts  that can  carry out   
oxidation reactions Under  friendly room  conditions ( room temperature, Molecular Oxygen as 
oxidant agent and natural light. 
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INTRODUCCIÓN. 

 

El proceso de depositar un átomo de oxígeno en un compuesto orgánico 

específico es una transformación clave y de gran importancia en metodologías de 

química orgánica fina y  en un gran número de procesos industriales. [29] 

Tradicionalmente, estas transformaciones se han llevado a cabo mediante el uso 

de catalizadores en fase heterogénea  y en condiciones extremas de reacción 

(presión y/o temperaturas altas) [62]. Por otro lado, el uso de catalizadores en fase 

homogénea, en la mayoría de los casos,  ha requerido el  empleo de compuestos 

oxo-donantes altamente contaminantes, con el fin de  re-oxidar los  centros activos 

luego de la oxo-transferencia. [29]. 

 

Lograr sintetizar  compuestos que imiten el comportamiento de  las enzimas se  

plantea como una alternativa viable para obtener sistemas catalíticos 

oxidativamente eficientes, selectivos y ambientalmente amigables [32]. 

 

Inspirados en el funcionamiento de las  molibdo-enzimas, el uso de complejos del 

tipo dioxo-dibromo-(4,4´dicarboxilato-2,2´-bipiridina) de Mo(VI) soportado 

químicamente sobre la superficie de  dióxido de titanio (IV) (Degusta P25, sistema 

MoO2/TiO2) ha permitido obtener resultados interesantes en  la foto-oxidación  de 

la trifenilfosfina y en  la oxidación selectiva de arilalcanos y alquenos, 

alcanzándose niveles catalíticos bajo condiciones ambientales de presión y 

temperatura, empleando O2 como agente oxo-donor  y  bajo iluminación con 

radiación UV-Vis( λ>380 nm). [54,75] 

 

El TiO2 (Degussa-P25),  utilizado como soporte  del complejo de dioxo-molibdeno,  

ha  demostrado ser una excelente matriz de referencia, ampliamente citada y 

comercialmente asequible; el principal problema radica en que sus propiedades 

físico-químicas (baja área superficial  y energía interbandas en el rango de la 
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radiación UV) pueden ser una limitante en la búsqueda de una mejor actividad 

catalítica por parte del conjunto MoO2/TiO2/O2/luz [74,76,77,78]. 

 

En este ámbito, en  nuestros laboratorios,  se llevó a cabo la síntesis y 

caracterización estructural de una nueva serie de estructuras mesoporosas de 

TiO2, preparadas por  la metodología sol-gel, como potenciales soportes 

semiconductores del complejo de MoO2; es así como se obtuvieron matrices  

mesoporosas de TiO2 anatasa, con diámetros de poro entre 3 y 8 nm, áreas 

superficiales de 46 a 272 m2/g y  con energía interbandas entre 3.41 y 3.89 eV. 

 

Buscando evaluar el efecto de la arquitectura mesoporosa en  la selectividad y 

actividad oxidativa  del complejo de dioxo-molibdeno, en este trabajo, se examinó 

la actividad catalítica del complejo MoO2Br2(4,4´-dicarboxilato-2,2´-bipiridina) 

anclado en estas matrices de TiO2. Específicamente se activó el complejo 

MoO2Br2(4,4´-dicarboxilato-2,2´-bipiridina) en procesos de foto-oxidación selectiva 

de arilalcanos  mediante el soporte  sobre  TiO2 mesoporoso,  bajo condiciones 

ambientales de presión y temperatura, atmosfera de O2  y  radiación λ≥ 380 nm.  
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1.  MARCO TEÓRICO Y ESTADO DEL ARTE 

 

1.1. COMPLEJOS DE DIOXO MOLIBDENO 

En la naturaleza, el molibdeno se encuentra presente en una gran cantidad de 

metalo-enzimas pertenecientes a  bacterias, hongos, algas, plantas y animales. [1] 

Estas enzimas ocupan un lugar importante tanto en los ciclos redox 

biogeoquímicos del carbono, azufre y nitrógeno en la tierra como en los 

metabolismos individuales de cada organismo. [2, 3, 5]  

 
 Este metal de transición se encuentra presente  en dos formas básicas: como 

componente integral de los centros metálicos multinucleares de las nitrogenasas y 

como centro activo mononuclear de  un grupo de enzimas que transfieren 

catalíticamente un átomo de oxígeno  desde o hacia una molécula fisiológica 

(oxotransferasas) (Fig. 1).  [4,6, 9]  

 

Nitrogenasa 
 
     Sitio catalítico: FeMo-cofactor (MoFe6S8-10) 
             

N2 + 6e- + 6H+   → 2NH3      
 

Oxotransferasas 
 
      Sitio catalítico: unidad de molibdeno mononuclear. 
 

X + H2O     ↔ XO + 2H+ + 2e-              
 

Figura 1.  Reacciones catalizadas por las molibdo-enzimas  

 

Estudios estructurales y espectroscópicos de las oxotransferasas [8, 9,10] han 

identificado tres tipos  de centros de molibdeno que permiten clasificarlas dentro 

de tres familias diferentes: la dimetilsulfoxido reductasa (DMSO),  la sulfito oxidasa  

y  la xantina oxidasa  (Fig. 2).  
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Molibdopterina R= (H) MPT;  R=nucleósido 

Figura 2.  Estructuras de los centros de Mo(VI) y Mo(IV) de las familias indicadas de 
oxo-transferasas.[7] 

 

La hipótesis del proceso de oxotransferencia catalizado por este tipo de enzimas 

se esquematiza en la Figura 3. [11]  En el caso de las oxidasas, este va 

acompañado de un proceso redox desde Mo(VI) a Mo(IV);  En las reductasas el 

proceso va de Mo(IV) a Mo(VI).   

Mo
O

O

Mo
O

O

X

Mo
OX

O
Mo

OH2

O

Mo
OH

O

VI

VI

IVIV

V

X

X

XO H2O

H2OXO

H+,e-

H+,e-

H+,e-

H+,e-

 

Figura 3.   Hipótesis de transferencia del átomo de oxígeno (oxo) para las 

oxotransferasas de molibdeno. [11] 
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En cada caso, el centro activo es regenerado mediante dos pasos  consecutivos 

que involucran la transferencia  total de dos electrones desde o hacia el centro de 

molibdeno, por mediación de varios grupos prostéticos unidos a la pterina 

(flavinas, citocromo, clústeres Fe-S, entre otros).[7] 

 

Diferentes análogos sintéticos tanto estructurales como funcionales han sido 

preparados con el fin estudiar el comportamiento de esta clase de enzimas. [12,13]   

Estos estudios generalmente  han involucrado sustratos oxoaceptores (S)  como la 

trifenilfosfina y agentes oxodonores ([O])   como el DMSO,  N-Óxidos y terbutil-

hidroperoxidos (Esquema 1). En estas reacciones,  se presenta la dimerización  

provocadas por la interacción entre el centro de Mo(VI) y su análogo reducido de 

Mo(IV), dando lugar a la formación de complejos del tipo µ-oxo molibdeno(V), 

termodinámicamente estables e inactivos frente a la oxotransferencia (fig.4).[11]   

LnMoVI(O2) LnMoIV (O)

S SO

[O]

LnMoVI(O2)
LnMoV-O-MoVLn

O O

 

Esquema1.   Formación del dímero inactivo de µ-oxo-Mo(VI).[11] 

 

Arzoumainan y Agrifoglio determinaron que el  poder oxidativo de estos complejos 

se incrementaba significativamente  cuando  se lograba disminuir su carácter 

iónico y se incorporaban ligandos voluminosos y electro-donadores al centro de 

MoO2.
[14,15,16] Basados en este hecho Sintetizaron sistemas del tipo 

Mo(VI)(O)2(X)2(4,4’-tertBut-2,2’-bipy) (X= SCN, Br) (fig.6), que fueron hasta 300 

veces más activos que sus antecesores en la oxidación de fosfinas.  

Adicionalmente se logró  la oxidación selectiva de arilalcanos, bajo radiación UV a 
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temperatura ambiente[17,18,19,20],  revelándose así la foto-actividad de los 

complejos. Los  resultados fueron atribuidos a la densidad electrónica de los 

ligandos bipiridínicos   y a la protección que brindan los grupos sustituyentes tert-

butil,  que   previenen  en gran medida la formación de dímero inactivo µ-oxo 

molibdeno(V).  

NN

Mo

OO

XX

R R

N N

Mo

O O

RR

NN

Mo

OO

X

R R

O X

 

Figura 4.  Mono y dímero de dioxo-Mo(VI): R= -H, -C(CH3), Cl, NO2, -CO(OCH3), 

COOH, COCl, etc.; X= Cl, Br, SCN.  

Estos sistemas han logrado   catalizar reacciones de oxidación  en presencia de 

agentes oxidantes tales como DMSO, N-óxidos , iodosilbenceno y  

terbutilhidroperóxidos;[21-28]  sin embargo, estas  condiciones  de reacción  hacen 

que los dioxo-complejos sean muy poco atractivos para aplicaciones futuras a 

nivel industrial  debido al alto costo  de estos agentes oxidantes  y a la  generación   

de subproductos de reacción que dificultan los procesos de purificación, análisis y 

reutilización del catalizador.   

 

1.2. OXIGENO MOLECULAR COMO AGENTE OXIDANTE. 

Hoy en día es de gran relevancia científica y tecnológica lograr   incorporar el  

oxígeno molecular (O2) en procesos de transferencia selectiva de átomos de 

oxígeno.  Su bajo costo  y   la no generación de subproductos contaminantes  

ofrecen  ventajas en aspectos  relacionados con factores económicos y 

ambientales. [29]  Para  poder adoptar estrategias que logren la aplicación del O2 en 

procesos de oxidación catalítica, en primera instancia,  es necesario   conocer las 

propiedades fundamentales de esta molécula  y  los factores que gobiernan su 

reactividad. 
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 El  oxígeno molecular (O2) presenta un estado basal triplete (3Σ)  el cual  posee 

dos  electrones desapareados con espines paralelos  ubicados en los orbitales 

anti-enlazantes  2pπ* de la molécula  de O2  (paramagnético por dos electrones) 

(Fig-5A). El  primer  estado excitado del O2 es singulete y se forma por la 

redistribución  de estos electrones  desapareados. (Fig-5B). 

 

 

 

 

 

  

 

 

                           (A)                                                                                            (B) 

Figura 5. Configuración electrónica de la molécula de oxígeno.  A: 3O2 (
3Σ);  B:  

1O2 (
1∆) 

El orbital anti-enlazante parcialmente lleno del O2  puede acomodar dos electrones 

adicionales; la adición de un  electrón al O2 forma el ion superóxido (O2
-)  y la 

adición de dos electrones lo convierte en el ión peróxido (O2
2-).[30] 

Termodinamicamente  el oxígeno  está en la capacidad de oxidar  la materia 

orgánica presente en la naturaleza y convertirla completamente en  dióxido de 

carbono  y agua. [31] Considerando como ejemplo el caso de la  oxidación  

completa del metano  a CO2 + H2O (Esquema 2), se observa que todos los pasos  

de la reacción son altamente exotérmicos y que a medida que avanza el  proceso, 

el ∆H º  (entalpía de reacción) de  cada una de las etapas se va haciendo mas 
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negativo. Este ultimo hecho deja a la vista la dificultad que se tiene para detener el 

proceso en una etapa intermediaria y  poder  llevar  a cabo reacciones de 

oxidación selectiva  en la que se quiere que  el  producto final sea, por ejemplo,  

un intermediario de  la reacción  tal como el metanol. [32] (La reacción análoga con 

½ O2 es  menos exotérmica por  59.6 Kcal/mol por átomo de oxígeno.  

La razón por la cual no se observa la combustión espontanea de la materia 

orgánica a  temperatura ambiente  está relacionada con la existencia de una 

barrera cinética  que involucra al  estado triplete basal del O2  y a al hecho que  la 

materia orgánica en general  y los productos reducidos del oxígeno (H2O2, H2O) se 

encuentren todos en estados basales singuletes. (con todos los electrones 

apareados); la reacción directa de una molécula en estado triplete con una 

molécula en estado singulete es un  proceso  prohibido por la  regla de  la 

conservación del spin durante una reacción química  y en consecuencia ocurre a  

una velocidad demasiado  baja.[33] Debido a esto, para lograr  usar El 3O2 en 

oxidaciones selectivas, es necesario llevar a cabo  una inversión de espín que 

facilite la reacción de este  con los  diferentes tipos de  sustratos orgánicos. 

 

CH4 + O → CH3OH                                      ∆H º= - 89,8 Kcal/mol 

               CH3OH  + O → H2C=O  + H2O                    ∆Hº = -95,3 Kcal/mol 

   H2C=O  + O  → HCOOH                             ∆Hº = - 124,1 Kcal/mol 

  HCOOH  + O  → CO2 + H2O                       ∆Hº = - 120,9 Kcal/mol 

Esquema 2 . Entalpias de reacción de las etapas de oxidación del metano a CO2 y 

H2O 

Este hecho fundamental  puede ser superado, en principio, por cualquiera de las 

siguientes tres estrategias [29,33]: 

 

i)  Por excitación  del O2 al estado singulete mediante el suministro de energía 

lumínica en presencia de un fotosensiblizador.  
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ii) Por acomplejamiento del 3O2 con un ión de un metal de transición  que 

posea un electrón desapareado. En este caso  el complejo de  di-oxígeno 

formado tiene la posibilidad de reaccionar  con un sustrato orgánico de tal 

forma que el número de electrones desapareados en todo el complejo  

metálico se mantiene constante  durante la reacción. Las diferentes 

especies metal-oxígeno  que pueden  estar involucradas  en esta clase de 

activación  se muestran en el esquema 3. 

iii) Por un mecanismo de radicales libres en el que  el 3O2 reacciona con una 

molécula singulete  para dar dos dobletes (radicales libres), Los cuales se 

pueden combinar  para dar dos productos singuletes: 

RH + O2  →   R.  HO2
.     

     RH  + O2  →   RH+. + O2
.    

Estos pasos son muy endotérmicos (más de 50 Kcal/mol) y generalmente 

ocurren a muy  baja velocidad  a  temperatura ambiente. 

 

                      

 

                                    Hidroperoxo                          Superoxo                                  µ-Peroxo 

 

 

                             Oxo                                     Peroxo                                      Oxo  

 

 

                                                                   Dioxo                                µ-Oxo 

Esquema 3.  Especies metal-oxígeno 
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El  oxígeno  molecular  también puede ser activado mediante   una transferencia 

protónica y  electrónica  desde un agente reductor adecuado. En el esquema 4 se 

muestran los pasos elementales  de este proceso de activación reductiva. Los 

potenciales  redox de estas reacciones dependen  principalmente de las 

condiciones bajo las cuales se lleve a cabo el proceso (En fase gaseosa o en  

solución acida, alcalina o neutra): [31] 
3O2 + e-    

2
O2

-   
  

2
O2

-
 + H

+
 

2
HOO

. 
 

2
HOO

.
 + e

-
 

1
HOO

- 
 

1
HOO

-
 + H 

+
  

1
HOOH  

1HOOH + H+ + e-  
2
HO

.
 + H2O  

Esquema 4. Pasos elementales  del proceso de activación reductiva del oxígeno molecular. 

Para   lograr la  activación del O2 bajo condiciones ambientales de reacción, en 

nuestro laboratorio (CICAT-UIS) se han empleado catalizadores bio-inspirados en 

el citocromo P-450, que logran activar reductivamente el oxígeno molecular a 

partir del flujo electrónico  (O2 + e- → O2
.-);[34]   por ejemplo, se han utilizado 

ftalocianinas (FcM) y porfirinas metálicas (PoM) inmovilizadas sobre α-fosfato de 

zirconio,[35] hidrotalcitas [36] y zeolitas; [37]  además, foto-catalíticamente se ha 

utilizado el dióxido de titanio (TiO2) puro [38,39] y sensibilizado con FcM , PoM y 

complejos de Ru(II) [40, 41] para  la foto-generación de carga,  la  formación del O2
.- 

[42,43]   y   la degradación de contaminantes orgánicos (figura 7). [42 - 50]   Estos   

últimos procesos con TiO2 se  pueden lograr gracias a que es un semiconductor 

que  al ser irradiado con fotones  con una energía mayor o igual a su Band-Gap 

(diferencia de energía entre la banda de conducción y la banda de valencia del 

sólido =3.2 eV para el TiO2), genera pares e-/h+  mediante la   promoción  de 

electrones desde su banda de valencia  a su banda de conducción (fig 6-A). Estas 

especies foto-generadas pueden,  en primera instancia, combinarse y disipar la 

energía en forma de calor,  quedar atrapadas en la superficie del solido en estados 
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metaestables o  finalmente  iniciar procesos redox  en moléculas donoras-

aceptoras de electrones. [51-52] 

UV

e-

h+

Ox

Ox-

red

red+BV

BC

1 2

3

4

FS

FS*e-e-
e-

O2

O2
-

BV

BC
LUZ
Visible

A. B.

 

Figura 6.  A. Pasos iniciales en el mecanismo Foto-electroquímico: 1.  

Transferencia de carga por efecto de la luz UV.   2.  Recombinación del par (e-/h+), 

liberación de calor.   3.  Iniciación de la ruta reductiva por un electrón en la banda 

de conducción (BC).   4.  Iniciación de la ruta oxidativa por un hueco en la banda 

de valencia (BV).  B.  Foto-sensibilización del TiO2.
[54] 

 

En presencia de O2,  el TiO2 está en la capacidad de foto-activar reductivamente el  
oxígeno, produciendo  cualquiera de las especies activas mencionadas  en el 
esquema 4 y  así llevar a cabo procesos de oxidación   parcial o total 
(mineralización) en un gran número de sustratos de naturaleza orgánica e 
inorgánica. [53] (Esquema 5)  
 

1.3  COMPLEJOS DE DIOXO_MOLIBDENO SOPORTADOS QUÍMICAMENTE 
SOBRE DIOXIDO DE TITANIO. 
 
Basados en los hechos anteriores  y  buscando obtener nuevos sistemas  foto-

catalíticos que estén en la capacidad de activar el oxigeno en procesos  de 

oxidación total o parcial, en un trabajo doctoral recientemente desarrollado en 

nuestro laboratorio (CICAT-UIS) se realizó la inmovilización química del complejo 

Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) sobre  TiO2 Degussa-P25 (figura 7).[54]   

El anclaje químico se llevó a cabo por reacción entre los grupos titanol (Ti-OH) de 

la superficie del semiconductor y el respectivo  cloruro de acilo formado a partir de 

los grupos carboxilatos sustituyentes en la bipiridina del  dioxo complejo (sistema 
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MoO2/TiO2); reacciones que condujeron a un modo de enlace tipo “ester” en la 

interfase complejo/semiconductor [75]. 

 

 

Esquema 5. Esquema de los procesos de oxido-reducción iniciados por  el TiO2 

en presencia de O2 y materia orgánica [53] 

TiO2

(Degussa P25)

-C(O)-O-Ti4+

Mo(VI)O2Br2(4,4’-tertbutil-2,2’-bipi)

TiO2

Mo BrBr

OO

O
O

N N

O
O

 

Figura. 7.   Sistema Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina)/TiO2 (MoO2/TiO2-

P25).[54] 

Este nuevo sistema logró ser foto-activo   frente a la oxidación de fosfinas, 

usando O 2 como agente oxo-donor , con una capacidad oxidativa hasta 7 veces 

superior a la del complejo libre en fase homogénea. Todo esto resultado de una 

presunta sinergia entre los elementos del conjunto: complejo de molibdeno, TiO2 y 
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luz[54].  Así mismo, este catalizador oxidó selectivamente arilalcanos, bajo 

irradiación UV-Vis  en condiciones ambientales de presión y temperatura [54].   

La preparación del sistema MoO2/TiO2-P25 condujo a varios avances en sistemas 

catalíticos de transferencia de átomos de oxígeno:   i.) Un aumento en  el tiempo 

de vida del catalizador debido a  la separación de los centros metálicos  que evitó 

la formación del dímero inactivo µ-oxo-Mo(VI).  ii.)  Un incremento significativo en la 

capacidad de oxo-transferencia del dioxo-complejo, Posiblemente gracias a un 

flujo electrónico foto-generado hacia la proximidad de la esfera de coordinación del 

Mo(VI).  iii.) La reactivación de la unidad catalítica MoO2 por el oxígeno molecular 

en condiciones ambientales luego de la O-transferencia, y iv.)  Estabilidad química 

suficiente para realizar la O-transferencia bajo ambiente foto-oxidativo extremo 

(radiación, radicales, etc.),   brindada por el modo de enlace éster mono dentado a 

la unidad MoO2. 
[55]     

 

1.4. MÉTODOS DE SÍNTESIS DE TiO2 MESOPOROSO 

 

La actividad fotocalitica del dióxido de titanio depende, en gran medida, de  

propiedades fisicoquímicas como la cristalinidad,  la porosidad,  la estructura 

cristalina, el tamaño de partícula,  el área superficial especifica y la estabilidad 

térmica del material [56, 53 ,57].   A medida  que el tamaño de las partículas 

disminuye,  el área superficial específica y la relación superficie-volumen  del 

material aumentan en gran proporción. Este hecho favorece las  reacciones entre 

el TiO2 y el medio de reacción  debido a  que estos proceso depende fuertemente 

del área superficial del material  ya que ocurre principalmente en la superficie del 

semiconductor. Por tanto, el desempeño de las tecnologías basadas en el dióxido 

de titanio se ven influenciadas en gran medida por el tamaño de las partículas que 

lo constituyen. [74,76] 

 

En los últimos años los materiales basados en TiO2 nanoestructurado han atraído 

la atención  de la comunidad científica gracias que  estas diminutas partículas 
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ofrecen  altos valores de área superficial, poseen estructuras mesoporosas  y son 

altamente cristalinas,  lo cual favorece la  interacción  entre la matriz 

semiconductora  y  la radiación y  disminuye la probabilidad que ocurran  procesos 

de recombinación de los huecos y los electrones foto-generados. [77,78]  

Estos sistemas  han sido  utilizados  exitosamente en fotocatálisis,  celdas solares, 

sensores de gas  y elementos opto-electrónicos. [76]  En  la figura  8 se muestran 

fotografías SEM (Scaning electron microscopy) y TEM (transmition electron 

microscopy)  de  nanoestrucuturas  mesoporosas de TiO2 de diferentes 

morfologías.  

 

Diferentes tipos de estrategias han sido utilizadas con el objetivo de “mejorar” 

muchas  de las propiedades del TiO2 como agente de transferencia y generación 

de carga.  Principalmente se han sintetizado,  mediante la   metodología sol-gel, 
[58-59] nuevas generaciones de TiO2 con diferentes fases cristalinas, en mezcla con 

otros óxidos metálicos, dopados con metales de transición, nano-estructuradas 

con variaciones en el band-gap y  de naturaleza  microporosa  o    meso-porosa, 

en donde se han alcanzado áreas de hasta 300 m2/g. [60,61,62] 

 

Esta metodología sol-gel es considerada como  una herramienta muy útil para la 

preparación de materiales catalíticos debido a que  una manipulación adecuada de 

los parámetros de síntesis  permite  obtener un control en las propiedades 

químicas y estructurales del  material final (composición química,  homogeneidad, 

fase cristalina, área superficial,  estructura de poro, entre otras).  

 

Las primeras etapas de esta metodología, que son la hidrólisis, condensación y 

gelación, se basan en la formación de un gel (red de cadenas poliméricas 

interconectada en tres dimensiones con longitud promedio en el orden de los 

micrómetros)   a partir de  un sol (dispersión coloidal) que se obtiene  por hidrólisis 

de una solución de precursor  que puede ser una sal inorgánica  o un  alcóxido del 

metal (MOR)n) (esquema 6). [63]   
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Fig 8.   Fotografías de nanoestructuras de TiO2 tomadas mediante SEM (scanning 

electron microscopy y TEM (transmission electron microscopy)[74] 

 

Hidrólisis:          -M-OR + H2O → -M-OH + R-OH 

Condensación:          -M-OH + R-OH- → -M-O-M- + ROH 

                 ó            -MOH + -HOM-  →  -M-O-M-  H2O   

Esquema 6. Etapas  iníciales de hidrólisis y condensación utilizadas en la 

metodología sol-gel. [59] 

 

 En las etapas posteriores, el líquido  que se encuentra en los poros   es removido  

del gel  para después someter este último a un tratamiento térmico con el fin de 

eliminar el  material  orgánico presente en los poros y cristalizar el material en una 

o otra fase cristalina.  Cuando el líquido  es removido  en forma gaseosa  bajo  
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condiciones supercríticas (secado de punto critico)   se forma un aerogel; estos 

aerogeles poseen  áreas superficiales grandes, estructura porosa  y una baja 

densidad. Cuando el líquido de los poros  se remueve  a presión ambiental  por 

evaporación térmica (secado), se forma un xerogel; las áreas superficiales  de 

estos  son muy grandes  y el radio medio de los poros en muy pequeño a causa 

de una disminución  en el volumen del poro debida a  la  acción de  las fuerzas   

capilares en el interior de este.  Otras etapas intermedias en el proceso, como el 

envejecimiento  y  el lavado,  también influyen considerablemente en la estructura  

y composición final del sólido. [40,64] 

 

1.5. MEDICIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA. 

 

En foto-catálisis heterogénea, es conocido que un aprovechamiento eficiente de la 

radiación incidente (I0) y del flujo electrónico foto-generado (e-) están directamente 

relacionados con un aumento en la capacidad foto-oxidativa del sólido.  Un 

parámetro que describe cuantitativamente estas variables es la eficiencia fotónica 

(η), que evalúa la capacidad que tiene un catalizador de transformar un sustrato 

por mol de fotones que incide en la mezcla de reacción:   

 

                                                                                                                  Ecuación (1)            

  

Otro parámetro empleado es el rendimiento cuántico (φ, ecuación 2)  y es definido 

como la relación entre el número  de moléculas transformadas por unidad de 

tiempo y el número de fotones absorbidos. Este rendimiento representa cuantas 

moléculas son transformadas por la fracción de fotones absorbidos por el 

catalizador: [65] 

 

Φ = (moles productos/L/s) / (Moles absorbido por el catalizador/L/s)          

(Ecuación 2) 

 

η = 
moles de producto/L/s

moles de fotones/L/s
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Estos parámetros se han determinado con el fin de describir y caracterizar 

cuantitativamente la actividad  foto-catalítica de muchos sistemas heterogéneos.  

Se ha determinado que el rendimiento cuántico y la eficiencia fotónica  dependen, 

en el caso del TiO2, de la superficie del semiconductor,  su estructura cristalina, 
[66,67] tamaño de partícula, [68] y porosidad. [66,67] 

 

La actinometría química es el método más utilizado en la medición del flujo 

fotónico a longitudes de onda que abarcan la región ultravioleta y/o visible del 

espectro.  Este método requiere un sistema de rendimiento cuántico conocido que 

debe experimentar cambios químicos por foto-excitación (por ejemplo, reacciones 

redox). Entre los métodos más empleados se encuentran el del ferrioxalato 

(Fe[(C2O4)3])
3-  para la región (200-256 nm)[69-73] y sales reinecke [Cr(NH3)2(SCN)4]

- 

(350-670 nm); [67,74]   la sal de ferrioxalato es  la mas empleada debido a su 

sensibilidad, fácil uso y amplio rango espectral de foto actividad. De esta forma, el 

flujo incidente (Io) puede ser determinado por medio de la conversión  fotoquímica 

del ión ferrioxalato en Fe(III), según la reacción: [69] 

 

[Fe(C2O4)3]
3-   +  H3O

+   → [Fe(C2O4)]
+ + 2(C2O4)

2-    

                                        [Fe(C2O4)]
+ + hv → Fe2+  + (C2O4)

2-                         

 

Esquema 7 . Conversión  fotoquímica del ión ferrioxalato en Fe(III) 

 

La velocidad de producción de los iones Fe2+ puede ser determinada 

espectroscópicamente a 510 nm después de formar un complejo con la 1,10-

fenantrolina. Esta velocidad corresponde al producto de la luz incidente (Io), el 

rendimiento cuántico, y la fracción de luz absorbida por el compuesto (fFe3+): 

 

 d[Fe2+]/ dt =  Io ΦFe2+fFe3+  (Ecuación 3) 

fFe3+ = 1- ( I/Io)       (Ecuación4) 
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En la ecuación 4; I es la intensidad de luz después de pasar a través de la 

muestra. De acuerdo con la ley de Beer-Lambert: 

α = log(I/Io) = ξb[Fe3+]     (Ecuación 5) 

 

Donde α es la absorbancia, ξ es la absortividad molar y b es la longitud del  

camino de la luz. A partir de la ecuación 4 y  5 tenemos: 

 

fFe
3+= 1-10- ξb[Fe3+]    (Ecuación 6) 

 

Reemplazando en 3: 

 

Io =  (d[Fe2+]/ dt) (1/ ΦFe
2+)(1/1-10- ξb[Fe3+])  (Ecuación 7) 

 

Trabajando tanto con altas [Fe3+] y con la longitud del paso de luz lo suficiente 

altas, se obtiene una cinética de la reacción de orden cero. Así, la ecuación 7 es 

reemplazada por una constante de velocidad de orden cero, ko, obteniéndose de 

esta forma la ecuación: 

 

Io= ko/ ΦFe
2+     (Ecuación 8) 

 

 

En este trabajo, se evaluó la foto-transferencia catalítica de  átomos oxígeno  

utilizando el  complejo  Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) soportado 

sobre matrices mesoporosas de TiO2, sintetizadas bajo la metodología sol-gel. Se 

pretende  conocer el efecto de las arquitecturas mesoporosa en la actividad y 

selectividad de las reacciones de oxidación con el dioxo-complejo, en sustratos 

modelos como los arilalcanos  y  los cicloalquenos, bajo condiciones ambientales 

de presión y temperatura, atmosfera de O2  y  radiación λ≥ 380 nm. 
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 2. SECCIÓN EXPERIMENTAL 

 

2.1 REACTIVOS. 

Todos los reactivos empleados (acetonitrilo, benceno, etilbenceno, acetofenona, 1-

feniletanol, tetralina, tetralona, benzaldehido, cicloocteno y  oxido de cicloocteno) 

fueron adquiridos comercialmente (Merck, Sigma-Aldrich, Mallinckrood, J.T. Baker, 

Carlo Erba, EM Science) y fueron usados sin posterior purificación, a menos que 

se indique algo diferente. La pureza de los compuestos (etilbenceno, tetralina y 

cicloocteno) fue determinada por cromatografía de gases.  

 

2.2 REACCIONES DE FOTOOXIDACIÓN. 

Las reacciones de foto-oxidación se llevaron a cabo usando un micro-reactor tipo 

batch de 10 mL (Age-Glass modelo T-121m) con una lámpara halógena de 

inmersión (Phenix, 220 V).  Antes de llegar al medio de reacción, la luz pasa a 

través de un filtro de H2O (para remover la radiación IR y sirve como refrigerante), 

con el objeto de homogenizar la intensidad de luz y trabajar con radiaciones λ ≥ 

380 nm (Figura 9). 

 

2.3 FOTO-OXIDACIÓN DE LOS ARILALCANOS. 

El etilbenceno, la tetralina y el cicloocteno, fueron evaluados empleando como 

fuente de luz una lámpara con espectro de emisión de radiación de longitud de 

onda  λ≥ 380 nm.  De igual forma, la carga de catalizador fue de 1 g/L y la relación 

molar centro MoO2: arilalcano es 1:1000 en acetonitrilo (10 ml volumen total de 

reacción), a  una temperatura de 20ºC  y a presión ambiente.  El seguimiento de 

los correspondientes productos de oxidación (acetofenona, 1-feniletanol, 

benzaldehido, α-tetralona, α-tetralol y oxido de cicloocteno) se realizó  mediante 

cromatografía de gases (anexo 1), en un cromatógrafo HP-6890 con una columna 

HP-INNOWAX con fase estacionaria polietilenglicol (30 m x 320 µm x 0.25 µm). La 

relación de Split-splitless fue de 21,6:1, el inyector fue mantenido  a 250ºC y el 

detector FID en 250 ºC.  Como gas de arrastre  se utilizó Helio (He, 99,995%) co 
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Figura 9.  Micro reactor tipo Batch. 1. Lámpara de inmersión; 2. Filtro químico; 3. 

Medio de reacción (10 mL); 4. Entrada flujo filtro químico; 5. Membrana porosa; 6. 

Barra de agitación; 7. Entrada de gas (O2/N2); 8. Agitador magnético 

 

una presión de entrada en la cabeza de la columna de 5,21 psi y un flujo inicial de 

0,9 mL min-1. El benceno  se empleó como patrón interno para la cuantificación 

por cromatografía.  El seguimiento de la reacción se hizo tomando muestras en 

intervalos de 60 minutos y los análisis se realizaron  luego de separar el 

catalizador de la masa final de reacción. Esta separación se realizó tomando 100 

µL de muestra y haciéndola pasar a través de un papel filtro franja azul ubicado 

entre  la boquilla de una jeringa de 1 mL y  su aguja. Las reacciones bajo burbujeo 

de oxígeno se realizaron de la siguiente manera: 1 hora en la oscuridad y 4 horas 

bajo irradiación. 
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2.4 ACTINOMETRIA QUÍMICA. 

 

2.4.1 Determinación del flujo fotónico incidente (i o) 

 

Para la determinación del flujo fotónico incidente por unidad de volumen (Io) se 

utilizó la técnica de actinometría química, que consiste en la determinación del 

cambio fotoquímico que sufre una solución con rendimiento cuántico conocido (Φ). 

 

2.4.2 Lámpara de halógeno 

 

El flujo fotónico incidente se determinó por el método basado en la liberación del 

ión tiocianato a partir de la sal de Reinecke. 

La sal de Reinecke de potasio, K[Cr(NH3)2(CNS)4], es un actinómetro químico que 

puede ser utilizado en la región UV/Vis del espectro, ya que presenta un 

rendimiento cuántico constante en el rango de 316–750 nm.  La determinación del 

flujo fotónico incidente de la lámpara phoenix de 220 [V], Io, se basa en la 

liberación del ión tiocianato, (SCN-) a partir de la irradiación de dicha sal, de 

acuerdo al esquema 8. Este ión tiocianato puede medirse fácilmente por métodos 

espectofotométricos para determinar la velocidad de la reacción. Se empleó el 

procedimiento recomendado por Wegner y Adamson4  y Cornet y Marty.5 

 

 

 + SCN-

   

Esquema 8 . Foto-descomposición de la sal de Reinecke. 

 

La velocidad de generación de los iones SCN- (ms-1) se determinó 

espectrofotométricamente a 452 nm después de formar un complejo coloreado 

con un reactivo de hierro, preparado de la siguiente manera: 0,1 mol/L de 

Fe(NO3)3.9H2O en una solución 0,5 mol/L de HClO4 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )OHNCSNHCrK    
316)(λ hυ

      OHNCSNHKCr 23232423  → >+−
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En la tabla 1 se muestran  las concentraciones que absorben toda la luz en λ < 

600 nm. Por encima de los 600 nm se necesitan hacer correcciones. 

 

Longitud 
de onda 

[nm] 

Concentración 

KCr(NH3)2(NCS)4/ 
[mM] 

Rendimiento 
cuántico 

[mol formado / 
Einstein absorbido] 

350 3,0 0,388 

392 5,0 0,316 

416 8,0 0,310 

452 10,0 0,311 

504 5,0 0,299 

520 4,0 0,286 

545 5,0 0,282 

585 10,0 0,270 

600 25,0 0,276 

676 45,5 0,271 

713 46,0 0,284 

735 45,0 0,302 

750 48,0 0,273 

Tabla 1.   Valores de rendimiento cuántico de la formación de SCN- sugeridos por 

Calvert y Pitts  y Wegner y Adamson [69] 

 

2.4.3 Determinación de [SCN -]]]].   

 

El flujo fotónico incidente se determinó posteriormente a la fotólisis de una 

solución de 10 mL de sal de Reinecke de potasio, K[Cr(NH3)2(CNS)4], 0,01 [M]. A 

determinados intervalos de tiempo, se analizaron alícuotas de 100µL por 

absorción UV/vis a 452 nm inmediatamente después de agregar un volumen de la 
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sal de Reinecke, 3 volúmenes del reactivo de hierro y 20 volúmenes de agua 

destilada y desionizada. La velocidad de producción de SCN- se determinó 

utilizando una curva de calibración con patrones estándares establecidos.  

 

2.5 SÍNTESIS DE LAS MATRICES MESOPOROSAS, COMPLEJOS DE DIOXO-

MOLIBDENO Y ANCLAJE DE LOS COMPLEJOS SOBRE LAS MATR ICES 

MESOPOROSAS. 

 

Las  síntesis las realizó el Doctor Carlos Alberto Páez,  durante su pasantía 

doctoral en el laboratorio de catálisis en química orgánica en la Universidad de 

Poitiers (Francia)  (54). En el anexo 3 se detalla el procedimiento de síntesis de 

todos  los sistemas.  

 

2.5.1.  Esquema general de la sintesís de las  matr ices mesoporosas 

 

Estas se llevaron  a cabo siguiendo  tres rutas diferentes  de reacción basadas en 

la metodología Sol-gel1.En la primera ruta (TiO2-sg-410),  durante el proceso de 

pre-gelación se utilizó como precursor isopropoxido de titanio (IV) en isopropanol, 

el cual fue sometido a una reacción de hidrólisis por adición de agua (Ruta 1; Fig. 

10-(a)). En la segunda metodología, con el fin de obtener estructuras con una  

arquitectura definida de poro se empleó el copolimero poli (oxido-alquileno) 

plutonic p-123 como agente conductor de la estructura mesoporosa (m-TiO2-O2) 

(Ruta 2; Fig. 10-(b)).  
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(a)                                                                         (b) 

Figura10. Síntesis de TiO2 Mesoporoso mediante la   ruta 1 (a) y la  ruta 2 (b) 
La  tercera síntesis se realizó  en CO2 supercrítico  como solvente, en  una 
reacción entre  el precursor órgano-metálico isopropoxido de titanio (IV) y el  H20 
(TiO2-SC). Todas las matrices fueron caracterizadas por IR(KBr), IR-Fotoacustico, 
UV-Vis Reflactancia difusa, BET, BJH y DRX [54]. 
 
2.5.2. Soporte químico del complejo de dioxo-molibd eno sobre las matrices 
mesoporosas de TiO 2. 

 
 El soporte del dioxo complejo sobre las meso-estructuras se realizó a partir de la 
reacción de esterificación entre los grupos titanol (Ti-OH) superficiales de la matriz 
y el  cloruro del ácido de la bipiridina del complejo de dioxo-molibdeno. (esquema 
9). La caracterización de estos sistemas se realizó por las espectroscopias de: 
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UV-visible reflectancia difusa (UV-RD) (Anexo -11), IR (KBr), RMN de estado 
sólido 13C (Anexo 7) y 15N e IR-PAS. (Anexo 6) (54)  

N N

Mo

O O

BrBr

O

Cl

O

Cl

MMMMaaaattttrrrriiiizzzz

OH OH

Matriz

CH2Cl2

N N

Mo

O O

BrBr

OH

O

HO

O

 

 Esquema 9.  Soporte del dioxo complejo sobre las matrices mesoporosas de TiO2 
y  MCM-41. 

 
 
2.6 CUANTIFICACIÓN DE LA CANTIDAD DE COMPLEJO DE DI OXO-
MOLIBDENO SOPORTADO. 
 
La cuantificación de dioxo-complejo fue realizada mediante desorción por hidrólisis 
básica, suspendiendo cada catalizador en una solución de NaOH (pH 12). El 
seguimiento se hizo por espectroscopia UV-Vis, realizando previamente una curva 
de calibración.  
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3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

 

3.1. REACCIONES DE OXIDACIÓN CON TiO 2 MESOPOROSO 

 

3.1.2 Oxidación de arilalcanos 

 

La actividad foto-catalítica de los sistemas fue evaluada  en la foto-oxidación del 

etilbenceno, la tetralina y el cicloocteno (Figura 11), empleando una fuente de luz 

con  radiación de longitud de onda mayor a 380nm (λ>380 nm), bajo  atmosfera de 

O2 y a una temperatura de 25ºC. El flujo fotónico incidente (Io)  en el medio de 

reacción fue determinado por actinometría química empleando la sal de reinicke 

(Io = 5,3x10-5 moles de fotones/L.s). 

 

CH3

Etilbenceno Tetralina Cicloocteno  

Figura. 11. Sustratos utilizados en las reacciones de oxidación 

 

3.1.2.1 Reacción del etilbenceno con matrices mesos porosas de TiO 2 

 

En la tabla 2  se resumen algunas propiedades fisicoquímicas  de las matrices; en 

el anexo 4 se muestra el perfil de difracción  para los tres sistemas mesoporosos y 

en el anexo 5 se muestran los espectros de IR(PAS) para estas matrices.  Todas  

presentan la anatasa como principal  fase cristalina. La matriz de TiO2-sg-410 

posee la mayor cristalinidad, respecto al  m-TiO2-O2 y al TiO2-SC, debido  a la 

mayor definición en su  perfil de difracción.  
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Tabla 2 . Propiedades fisicoquímicas de las matrices mesoporosas 

 

 

 

 

 

 

* Fue determinado experimentalmente (a partir del UV-REFLECTANCIA DIFUSA) [75] 

 

 

Las figuras  12, 13, y 14  muestran los resultados de la oxidación del etilbenceno 

con los sistemas TiO2-SC, m-TiO2-O2 y TiO2-sg-410, respectivamente. Ninguno de 

los sustratos mostró oxidación en ausencia de  catalizador, bajos atmósfera de 

oxígeno, en presencia de Luz λ>380 nm y  a 25 ºC 

 

 

Figura 12. Oxidación del etilbenceno con el TiO2-SC 

 

MATRIZ Area 
Superficial 

BET 
(m2/g) 

Diámetro 
del poro 

(nm) 
 

Volumen 
del poro 
(cm3/g) 

Band 
Gap 

(eV)* 

Fases 
cristalinas 

TiO2-sg-410 90 4.1 0.11 3.61 Anatasa 
m-TiO2-O2 

 
200 2.8 0.15 3.89 Anatasa 

TiO2-SC 112 8 0,24 3,41 Anatasa 
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Figura 13. Oxidación del etilbenceno con el m-TiO2-O2 

 

 

Figura 14. Oxidación del etilbenceno con el TiO2-sg-410 

 

En las graficas 13 y 14 se  observa  que ninguno de los sistemas es activo durante 

la primera hora de reacción en la oscuridad. Durante el tiempo en que las matrices 

se someten a  iluminación, la acetofenona se obtiene como  principal producto  de 

las reacciones de oxidación; adicionalmente para  los sistemas TiO2-SC y m-TiO2-
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O2 se registra la formación del 1-feniletanol y del benzaldehído en menor 

proporción (esquema 10). 

 

 

CH3

TiO2, 25º C

CH3

O

CH3

OH

H

O

+ +
O2, Luz > 380 nm

Acetofenona 1
-
feniletanol Benzaldehido                      

 

Esquema 10. Productos de oxidación observados en las reacciones del 

etilbenceno con el TiO2-SC, m-TiO2-O2 y TiO2-sg-410 

 

 

En la figura 15 se resumen  las selectividades en la formación de productos 

obtenidas al final de las reacciones de oxidación del etilbenceno. El TiO2-SC y el 

m-TiO2-O2 presentan una selectividad  del 68-70% hacia  la producción de la 

acetofenona, del 23-25% para la formación del 1-feniletanol  y del  6-7% para 

formación benzaldehído. Con respecto al TiO2-sg-410, el 100% de selectividad 

hacia la formación de la acetofenona puede ser explicado debido a la baja  

cantidad de producto formado, consecuencia de su baja reactividad bajo las 

condiciones de reacción utilizadas; Para este último caso, lo más probable es que 

seria necesario un mayor tiempo de  reacción para que se pudiese observar tanto 

el 2-feniletanol como el benzaldehído, en las proporciones encontradas en las 

otras matrices. 
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Figura 15. Selectividad de las reacciones de fotooxidación  con las matrices 

mesoporosas luego de 5 horas de reacción (1 hora  en la oscuridad seguido de 4 

horas de irradiación con luz λ>380 nm), bajo atmósfera de O2 y 25 ºC. 

 

La formación de estos productos en este tipo de reacciones  en solvente orgánico 

(acetonitrilo), puede ser explicada mediante un mecanismo de reacción de 

radicales libres fotoinducido por el dióxido de titanio. En  este caso, el TiO2,  al ser 

sometido  a una radiación de λ>380 nm, inicia un proceso de promoción de 

electrones desde  su banda de valencia hacia su banda  de conducción, 

generando pares electrón/hueco (e-/h+) en su superficie (esquema 11-i).  Esta 

etapa,  inicia un proceso de oxidación que involucra  la transferencia de  un 

electrón desde el arilalcano hacia el TiO2, generándose de esta manera un catión 

radical bencílico (esquema 11-iii), el cual  a su vez esta en la capacidad de perder 

un protón para generar así el correspondiente radical bencílico (esquema 11-iv). 

Por otro lado, los electrones fotogenerados son  atrapados por el oxígeno 

absorbido en la superficie del semiconductor, dando paso a la formación  del ión 

súper-óxido y a otras especies activas del oxígeno (Esquema 11-ii), que se  

encargan de iniciar procesos de oxidación(esquema 11-v). 
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Esquema 11.  Etapa de iniciación del mecanismo de reacción de cadena 

fotoinducido por el TiO2 

 

En la etapa de  propagación del mecanismo de reacción, el radical bencílico es 

atrapado por el O2 para formar el  radical peroxilo ArCH(OO.)CH3 (esquema 12-a)  

que por abstracción de un hidrogeno de un sustrato neutro  genera el bencil 

hidroperóxido (ArCH(COOH)CH3  (esquema 12-b). Este compuesto da paso a la 

formación del tetróxido del etilbenceno mediante la reacción descrita en el 

esquema 12-c 
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Esquema 12. Formación del tetróxido del arilalcano [54] 

Este tetróxido puede sufrir diferentes tipos de procesos de fragmentación, que 

conllevan, en el caso del etilbenceno (X=H) la formación de la acetofenona,  el 1-

feniletanol y  el benzaldehído , ya sea mediante una fragmentación tipo Russell o 

anti-Russell (esquema 13)(54). 

 

 

                                                                                                                                       (1) 

 

                                                                                                                                      (2)                                                                                                                          

 

  

                                                                                                                                      (3)     
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                                                                                                                                    (4) 

 

       

                                                                                                                                  (5) 

 

                                                                                                        

                                                                                                                                (6) 

 

Esquema 13. Etapas de propagación  y finalización del mecanismo de reacción  
fotoinducido por el  TiO2

[54] 

En la figura 16  se  muestra la  eficiencia fotónica al finalizar las reacciones de 
oxidación  del etilbenceno con las matrices de TiO2-SC, m-TiO2-O2 y TiO2-sg-410.  

 

      Volumen de poro:                 0,24           0,15              0,11         (cm3/g) 

 

                    Eg:                        3,41          3,89           3,61            (eV) 

Figura 16. Eficiencia fotónica (n)  en la formación de productos de las  reacciones 

de fotooxidación con las matrices mesoporosas luego de 5 horas de reacción (1 

hora  en la oscuridad seguido de 4 horas de irradiación con luz λ>380 nm), bajo 

atmósfera de O2 y 25 ºC. 



34 

 

 

Como se puede observar la actividad de las matrices mesoporosas aumenta 

según el siguiente orden: 

TiO2-sg-410 <  m-TiO 2-O2 < TiO2-SC 

 

Cuando se relacionan estos resultados con las propiedades fisicoquímicas de las 

matrices descritas en  la tabla # 2, se  observa que  un aumento en el volumen y 

diámetro del poro de la matriz favorece   la  actividad de los sistemas 

mesoporosos. Así mismo, el valor del  Band-gap  (Eg)  influye en la reactividad de 

las matrices, la cual se incrementa al disminuir el valor del  Eg.  

 

 

El etilbenceno está en  la capacidad de difundirse a través de la estructura 

mesoporosa de las matrices  ya que posee un diámetro molecular de alrededor  de 

7,2 Ǻ*. El aumento en el volumen  y diámetro del poro permite tanto  un 

incremento en la velocidad de difusión del sustrato hacia la superficie interna del 

material,  como  una mayor penetración de la luz a través de la estructura porosa. 

Todo esto facilita la interacción del conjunto  Sustrato /Luz/TiO2  y aumenta la 

actividad fotocatalitica del sistema(53,74). Un aumento en la energía interbandas 

(Eg) del semiconductor desfavorece el aprovechamiento eficiente de la radiación 

emitida por la lámpara (Fig 17) y disminuye la probabilidad  del inicio de la 

reacción radicalaria a través de la generación del par electron-hueco (e-/h+). 

 

 

 

 

 

 

*Calculado por Gaussian 03, a partir de una estructura molecular optimizada mediante el método semi-empírico AM1 
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Figura 17.  Espectro continuo para lámpara de Luz halógena (Phoenix 220 V) 
λ>380 nm 

 

 

3.1.2.2. Reacción  de la tetralina y el cicloocteno  con matrices mesoporosas 
de TiO2. 

El diámetro molecular calculado para la tetralina  es de 7,23 Ǻ y para el 
cicloocteno es de 5,74 Ǻ*. Estos valores muestran que, al igual que el etilbenceno, 
estas moléculas están en la capacidad de difundirse a través de los poros de las 
matrices semiconductoras. 

 Para la   reacción de la tetralina, se encuentra que el principal producto de 
oxidación es la tetralona, seguido por el tetralol (fig. 18). Las selectividades 
obtenidas (tetralona:tetralol) para estos sistemas son de (80,1:19,9) para el  TiO2-
SC, (79,5:20,5) para el m-TiO2-O2 y de (100:0) para el TiO2-sg-410. En la 
oxidación del cicloocteno se reporta el oxido de cicloocteno como único producto 
de reacción (Fig 19). En estas reacciones, se observa que la matriz de TiO2-SC 
sigue teniendo la mayor actividad fotooxidativa.  

 

*Calculado por Gaussian 03, a partir de una estructura molecular optimizada mediante el método semi-empírico AM1 
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Figura 18. Resultados oxidación tetralina 

 

Figura. 19. Resultados oxidación Cicloocteno 

O OH

+

Tetralona Tetralol

O

Oxido de Ciclocoteno

Tetralina

Cicloocteno  

 Esquema 14.  Productos de oxidación de la tetralina y el cicloocteno 
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En resumen, la evaluación de las matrices mesoporosas con diferentes sustratos 

modelos permite determinar que la matriz de  TiO2-SC presenta una mayor  

actividad oxidativa bajo las condiciones de reacción utilizadas.  En todos los casos 

se obtienen selectividades similares para un mismo sustrato, a excepción de  

TiO2-sg-410 en el que la reactividad de la matriz impide obtener una  distribución 

en los productos  de reacción similar a las otras. Todos los  resultados son típicos 

de un mecanismo de reacción por radicales libres en medio orgánico, foto 

inducidos por el dióxido de titanio. 

 

3.2. REACCIONES DE OXIDACION  CON COMPLEJOS DE DIOX O-

MOLIBDENO SOPORTADOS SOBRE MATRICES DE TiO 2 MESOPOROSAS.  

 

3.2.1 Oxidación de arilalcanos  

 

3.2.1.1 Oxidación del etilbenceno con el sistema Mo O2/MCM-41 

 

Con el objetivo de conocer el efecto de la inmovilización  en la actividad  y 

selectividad del complejo de dioxo-molibdeno, se llevaron a cabo reacciones de 

fotooxidación  del etilbenceno con el complejo  (4,4`dicarboxilato-2-2`bipiridina)-

dibromo-dioxoMolideno (VI) soportado sobre una matriz porosa de SiO2 ( MCM-

41).  Las propiedades de la matriz mesoporosa se resumen en la tabla 3. En la fig. 

19  y 20 se detallan los resultados obtenidos en las reacciones con el MCM-41 y el 

complejo soportado sobre esta misma matriz (MoO2/MCM-41 

 

MATRIZ Area 
Superficial 
BET (m2/g) 

Diámetro del 
poro 
(nm) 

 

Volumen del 
poro 

(cm3/g) 

SiO2 MCM41 400 16.2 1.09 

 

Tabla 3. Propiedades fisicoquímicas de  la matriz de MCM-41 
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Figura 19. Oxidación del etilbenceno con el MCM-41 

 

Figura 20. Oxidación del etilbenceno con el MoO2/MCM-41. 

 

Como se puede observar, la matriz  de MCM-41 es incapaz de llevar a cabo la 

oxidación del etilbenceno bajo las condiciones de reacción utilizadas (O2, luz 

λ>380 nm, 25 ºC). Esto es debido a que  la sílice posee un  Band gap de 8.2 eV y 

por tanto  se necesitaría excitarlo con radiación de 151 nm para lograr observar su 

fotoactividad. Este tipo de radiación se encuentra  muy por debajo del límite 

inferior de emisión de la lámpara de halógeno (Fig 17). 

 Cuando la reacción se realiza con  el complejo  soportado sobre el MCM-41 

(MoO2/ MCM-41),  se observa la aparición  de la acetofenona y el 1-fenil-etanol 
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como  únicos productos de reacción, con  selectividades del 88,8% y 11,2% 

respectivamente (esquema 15). Esta selectividad es muy similar  a  la que ha sido 

reportada  en los resultados  de oxidación del etilbenceno con el complejo 

Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) en solución, bajo las mismas 

condiciones de reacción (54) (fig. 21).   Aunque no se logró determinar exactamente 

la cantidad de completo inmovilizado sobre el MCM-41, cabe resaltar que  el 

hecho de observar    la aparición de productos  de oxidación en el sistema 

(MoO2/MCM-41), con una selectividad similar a la observada con el complejo libre, 

es un indicio de la presencia y actividad del dioxo-complejo inmovilizado sobre la 

matriz de SiO2.  

 

Estudios previos del comportamiento de estos dioxo-complejos en solución han 

demostrado que la oxidación de arilalcanos ocurre mediante un mecanismo 

concertado (no-radicalario) el cual se basa en una oxo-transferencia desde el 

centro Mo(VI)=O hacia el carbono bencílico α-C del arilalcano, dando lugar a la 

formación del correspondiente alcohol o cetona. Así mismo, se ha propuesto que 

los productos carbonilicos son obtenidos vía el alcohol, generando esto la 

necesidad de dos moles de dioxo-complejo por mol de cetona formada(20).   

 

CH3

MoO2/Matriz

CH3

O

CH3

OH

+
O2, Luz 

Acetofenona 1
-
feniletanol  

 

Esquema 15 . Productos de oxidación observados en las reacciones del 
etilbenceno con  el complejo de dioxomolibdeno soportado sobre MCM-41 
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Figura 21.  Selectividad en la formación de productos de las reacciones de 

fotoxidación  con MoO2/MCM-41 y Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) (54)  

luego de 5 horas de reacción (1 hora  en la oscuridad seguido de 4 horas de 

irradiación con luz λ>380 nm), bajo atmosfera de O2 y 25 ºC.   

 

 

3.2.1.2 Oxidación del etilbenceno con los sistemas MoO2/TiO2 mesoporosos. 

 

Los resultados de la cuantificación de la cantidad de  complejo  inmovilizado 

mostraron los siguiente resultados:  MoO2/TiO2-SC= 0.14 mmoles/g de TiO2 y  

MoO2/TiO2-sg-410= 0.22 mmoles/g de TiO2. 

 

Las figuras 22 y 23 muestran los resultados obtenidos para los sistemas 

MoO2/TiO2-SC y MoO2/ TiO2-sg-410. No se reportan resultados para el complejo 

soportado sobre la matriz de m-TiO2-410 debido a que los análisis no mostraron 

presencia del complejo inmovilizado (54) (Anexos 6-10). 
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Figura 22.  Oxidación del etilbenceno con el sistema MoO2/TiO2-SC 

 

 

Figura 23.  Oxidación del etilbenceno con el sistema MoO2/TiO2-sg-410 

 

Estos resultados muestran  cambios interesantes en el comportamiento  de las 

reacciones  cuando se comparan con lo obtenido con las matrices mesoporosas. 

En primera instancia,  en  los sistemas MoO2/TiO2-sg-410 y MoO2/TiO2-SC  se 

observa la formación de la acetofenona y el 1-feniletanol  como únicos productos 

de reacción. A diferencia de las matrices libres, en estos nuevos sistemas no se 

observa la aparición del benzaldehído. Este cambio en la selectividad  muestra 
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una nueva distribución de los productos de reacción. Para el caso del MoO2/TiO2-

SC se  obtiene  una relación molar de productos (Cetona: Alcohol: Aldehído) de 

(92,7:7,3:0).   y en el caso del MoO2/TiO2-sg-410 es de (86;14;0) . Estas nuevas 

selectividades son muy similares  a las obtenidas en las reacciones con los 

sistemas MoO2/MCM-41 (88:11:0) y Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) en 

solución (88:12:0), siendo esto un indicio de que ocurre un cambio en el 

mecanismo de la foto-oxidación  al soportar el complejo sobre el semiconductor, el 

cual, en principio, es diferente al  proceso radicalario observado con el   TiO2 sin 

funcionalizar. En este nuevo mecanismo   el dioxo-complejo de molibdeno puede 

estar jugando un papel principal. 

 

La figura  24 muestra la eficiencia fotónica obtenida en la generación de productos 

por parte de los sistemas MoO2/TiO2-SC (1) y MoO2/TiO2-sg-410(2) al final de las 

reacciones 

 

Figura 24 . Eficiencia fotonica de los sistemas MoO2/TiO2-SC y MoO2/TiO2-sg- 

luego de 5 horas de reacción (1 hora  en la oscuridad seguido de 4 horas de 

irradiación con luz λ>380 nm), bajo atmosfera de O2 y 25 ºC. 

 

El complejo  soportado sobre la matriz de TiO2-SC muestra un mayor aprovechamiento de la luz en 

la conversión del etilbenceno, a pesar que la cantidad  de complejo anclado sobre el TiO2-SC  es 

menor que en el TiO2-sg-410. Este  comportamiento puede atribuirse  en principio a las propiedades 

intrínsecas de la matriz de TiO2-SC (mayor volumen de poro y área superficial y menor energía de 
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band-gap), las cuales  estarían favoreciendo la reactividad del dioxo-complejo en las reacciones de 

oxidación  

 En las Fig 25 y 26, se muestra la foto-actividad con respecto al centro de Molibdeno [(moles de 

producto/mol de MoO2)x100]  de los sistemas MoO2/TiO2-SC y MoO2/TiO2-sg-410. Se encuentra 

que  para la formación de la acetofenona se alcanza una conversión de  hasta un 350% con respecto 

al centro metálico,  indicando esto que existe un  efecto catalítico liderado por la intervención del 

centro de dioxo-molibdeno.  Este  centro metálico  podría estar siendo regenerado por el O2 disuelto  

en la solución de reacción  (esquema 16) y  además la inmovilización  del complejo estaría siendo 

efectiva ya que se logra evitar la desactivación del  centro metálico por las reacciones de 

dimerización. 

 

OOO

O

O
Mo

O

(IV)Ln Mo

SOS

= OLn Mo
O2

SOS

Ln(IV)Ln Mo

 

Esquema 16 . Mecanismo general de oxidación  y regeneración del complejo 

inmovilizado, propuesto  en la Tesis Doctoral de  Carlos A. Páez(54) 

 

 

 

 

Figura 25.  Porcentaje (%) de formación de productos  (mol de producto por mol de 
molibdeno) para el sistema MoO2/TiO2-SC 
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Figura 26.  Porcentaje (%) de formación de productos  (mol producto por mol de 

molibdeno) para el sistema MoO2/TiO2-sg-410 

 

En la figura 27 se  compara la eficiencia fotónica de las matrices libres y con 
complejo soportado al finalizar la reacción. 

 

 

Figura 27. Comparación de las eficiencias fotónica para las matrices libres y con 
complejo soportado luego de 5 horas de reacción (1 hora  en la oscuridad seguido 

de 4 horas de irradiación con luz λ>380 nm), bajo atmosfera de O2 y 25 ºC. 
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Se observa que en el caso del TiO2-SC la eficiencia fotónica de la matriz sin 

funcionalizar  es  similar  a la del sistema soportado MoO2/TiO2; Para  el caso del 

TiO2-sg-410 la eficiencia fotónica es 10 veces mayor en  el sistema MoO2/TiO2-sg-

410 que en la matriz libre. Estos resultados son otra  evidencia de que el 

mecanismo de fotooxidación cambia al  soportar el complejo sobre la matriz 

semiconductora y que además las propiedades fisicoquímicas de esta última están 

influyendo de manera importante en la reactividad de los  sistemas soportados con 

complejo de dioxomolibdeno.  

 

3.2.1.3. Oxidación  de la tetralina y el cicloocten o con los sistemas MoO 2/ 

TiO2-mesoporosos. 

Los resultados para la oxidación de estos sustratos se muestran en las figuras 28 

y 29. Se observan cambios en la actividad de los sistemas (con respecto al TiO2 

sin funcionalizar) y   cambios en la selectividad de los productos (para el caso de 

la tetralina). En este ultimo caso,  la selectividad  en las formación de los 

productos de oxidación  de la tetralina (tetralona: tetralol) es de (92,6:7,4) para el 

MoO2/TiO2-SC y de (96,5:3,5) para el MoO2/TiO2-sg-410.  En el caso del 

cicloocteno, el óxido de cicloocteno sigue siendo obtenido como único producto de 

reacción 

 

Figura 28. Resultados  oxidación de la tetralina con los sistemas soportados. 
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Figura 29.  Resultados  oxidación del cicloocteno con los sistemas soportados 

 

En cuanto al porcentaje de formación de  productos con respecto al centro de 

molibdeno,  la tetralina muestra una conversión  de hasta 1900 % con el 

MoO2/TiO2-SC y del 300% con el MoO2/TiO2-sg-410    (Fig 30).  Estos resultados  

son un buen un  reflejo del  aumento en la actividad de los sistemas soportados 

sobre el TiO2, la cual ocurre de manera catalítica. Así mismo se corrobora la 

prevalencia del TiO2-SC como la matriz que mejor favorece la reactividad del 

dioxo-complejo soportado. Estos resultados son  similares a  los  obtenidos con el 

etilbenceno.  

Para el ciclocteno los porcentajes de formación de productos con respecto a mol 

de molibdeno, son de 153 %  y   62 %  para el MoO2/TiO2-SC y MoO2/TiO2-sg-410, 

respectivamente. (Fig 31). Estos resultados concuerdan con la baja reactividad de 

los complejos de dioxo-molibdeno  en solución  para  la epoxidaciòn del 

cicloocteno, tal  y como ha sido reportado por Arzoumanian (20). 
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  Figura 30 .Porcentaje (%) de formación de productos (mol de producto por mol de 

molibdeno) para los  sistemas MoO2/TiO2-SC y MoO2/TiO2-sg-410, en la oxidación 

de la tetralina. 

  

Figura 31 . Porcentaje (%) de formación de productos (mol de producto  mol de 

molibdeno) para los  sistemas MoO2/TiO2-SC y MoO2/TiO2-sg-410, en la oxidación 

del cicloocteno 

 

En síntesis los resultados obtenidos en las reacciones  muestran que el sistema                         

MoO2/TiO2-SC  presenta una mayor fotoactividad, muy seguramente gracias  su 
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menor valor de  Eg y a su mayor volumen y diámetro de poro, lo cual  permitiría 

una mayor difusión del sustrato y de la luz al centro de reacción. La selectividad 

observada en los experimentos sugiere que el complejo de dioxomolibdeno juega 

un papel principal en el  nuevo mecanismo de reacción y que existe un efecto 

sinérgico entre el conjunto O2-MoO2-TiO2-Luz.  
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4. CONCLUSIONES. 

 

 

El anclaje del complejo Mo(O)2Br2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) sobre matrices 

mesoporosas de TiO2 permitió la obtención de sistemas foto-activos hacia la 

transferencia catalítica de átomos  de oxígeno, gracias a un efecto sinérgico entre 

el conjunto O2-MoO2-TiO2-Luz.  La reactividad y selectividad de las reacciones con 

estos sistemas está influenciada por las propiedades texturales y  fisicoquímicas 

de la matriz semiconductora, las cuales desempeñan un papel principal en el 

control de las velocidades de reacción. 
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5. RECOMENDACIONES. 

 

1. Con el objetivo de determinar la naturaleza del efecto sinérgico observado en 

los sistemas MoO2/TiO2-SC y MoO2/TiO2-sg-410 se recomienda: 

 a) Utilizar  técnicas electroquímicas y espectroscópicas para establecer los 

potenciales redox (Vs NHE) de los complejos, los sustratos y las matrices 

utilizadas y determinar así dirección de la transferencia electrónica durante las 

reacciones de oxidación. Así mismo, se podría determinar la naturaleza de la 

nueva banda de absorción alrededor de los 500 nm. 
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7. ANEXOS. 

 

ANEXO 1. 

Rampa de calentamiento del horno del cromatografo y  tiempos de retención 
de las moléculas de interés. 
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Tiempos de retención. 

Molécula Tiempo de 
retención tR 

(minutos) 

Benceno 4,23 

Etilbenceno 6,36 

Acetofenona 11,26 

1-Feniletanol 12,26 

Tetralina 10,23 

Tetralona 15,88 

tetralol 17,27 

Cicloocteno 11,59 

Oxido de 
cicloocteno 

10,11 
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ANEXO 2. 

Curvas de calibración de los productos de oxidación  obtenidos en los 
reacciones 

 

 

 Curva de calibración  acetofenona 

 

 

Curva de calibracion  1-fenil etanol 
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 Curva de calibracion  oxido de cicloocteno 

 

 

 Curva de calibracion  tetralol 
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 Curva de calibración  tetralona 
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ANEXO 3. 

Procedimiento de síntesis de las matrices mesoporos as y de los complejos 

soportados . 

TiO2 mesoporoso vía sol-gel pH neutro (TiO2-sg-410 ).  

 

A una mezcla de 4.7 mL de isopropanol (6.2 mmol) y 8.0 g de isopropóxido de 

Ti(IV) (3.1 mmol) fueron adicionados 1.5 mL de H2O (desionizada, destilada) y se 

dejó bajo agitación vigorosa durante 4 horas (temperatura ambiente). El gel 

obtenido se secó a 90°C bajo flujo de aire durante 14 horas (TiO2-sg-sc ). La 

calcinación se realizó con una rampa de 2°C/min, ba jo flujo de aire (10 L/g.h), 

hasta 410°C (8 horas: TiO2-sg-410 ). 

 

 

TiO2 mesoporoso con arquitectura definida de poro (m-TiO2-O2).  

A una dilución de 1.0 g del copolímero Plutonic 123 (P123: EO20PO70EO20: M= 

5800) en etanol anhidro (20 g) fueron adicionados 0.6 g de TiCl4 y 2.5 g de 

isopropóxido de Ti(IV). El sistema se dejó en agitación por 4 horas a temperatura 

ambiente y atmósfera de N2. El gel resultante fue transferido, dispersado en una 

caja petri y secado a 40°C por 72 horas bajo flujo de aire. El surfactante fue 

eliminado por calcinación a 350°C:  4 horas bajo O2  (flujo de gas= 10 L/g.h; rampa 

de calentamiento 2°C/min).  

 

 

TiO2 mesoporoso preparado en fase CO2 supercrítico (TiO2-SC).  

La muestra (3 g) de TiO2-SC fue donada por el Laboratorio de Catálisis en 

Química Orgánica (LACQO) de la Universidad de Poitiers, Francia, y cuya 

preparación se basó en un protocolo establecido por el Laboratorios de Fluidos 

Supercríticos y Membranas (CEA, Pierrelatte, Francia). En términos generales la 

síntesis se realizó por reacción entre isopropóxido de Ti(IV) y el H2O en fase CO2 

supercrítico. El gel obtenido, hidróxido de titanio, precipita a medida que se va 
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formando; el alcohol resultante, luego de la hidrólisis, y el exceso de precursor son 

separados del medio de reacción gracias a la dispersión del CO2. Posteriormente, 

se realizó un post-tratamiento térmico a 200 y 250°C (el sólido correspondiente al 

calentamiento a 250°C es TiO2-SC).  

 

Síntesis del dioxo-complejo soportado sobre TiO2-Me soporoso.  

 

A 0.13 g del Acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxílico (0.53 mmol) se adicionaron 20 

mL de SOCl2 (d-d) y bajo agitación, se llevó a reflujo durante 4 horas. A presión 

reducida, el cloruro de tionilo fue evaporado a sequedad. El sólido remanente fue 

disuelto en 20 mL CH2Cl2 y bajo agitación constante se adicionó una solución de 

0.22 g (0.024 mmol) de Mo(O)2Br2[OP(C6H5)3]2(75) en diclorometano y se llevó a 

reflujo durante 12 horas. Se observó la aparición de un sólido amarillo, se filtró 

(bajo N2) y lavó con 50 mL CH2Cl2. El sólido lavado fue redisuelto en 60 mL de 

acetonitrilo, se adicionaron 0.17 g de la Respectiva matriz mesoporosa (TiO2-SC, 

Ti TiO2-sg-410 y m-TiO2-O2 ) y bajo agitación vigorosa la suspensión se llevó a 

reflujo durante 12 horas. Se filtró y lavó con CH3CN, el sólido violeta resultante fue 

caracterizado 
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ANEXO 4.  
 

Patrón de difracción de rayos X de las matrices  de  TiO2-SC (1) TiO2-sg-410 
(2)  y m-TiO 2-O2 

 
La estructura cristalina fueron determinadas en un difractómetro de rayos-X Bruker 
Axis 05005, con un rango de ángulo de barrido 2θ de 20° y 80° (0.7° a 7° para los 
análisis de bajo ángulo) con un paso de 0.02° y un tiempo de análisis por punto de 
2s(54) 
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ANEXO 5. 

Espectros IR (PAS) de los sistemas: TiO 2-SC (1) TiO2-sg-410 (2)  y m-TiO 2-O2 

(3),  

 

Los espectros fueron tomados en un  espectrómetro Schimatzu 8400s. (54)  La 

banda en la región entre 400-1300 cm-1 corresponde a la sumatoria de las 

vibraciones de los enlaces Ti-O (495-550 cm-1),Ti-O-Ti (436-495 cm-1), y las 

vibraciones resultantes por defectos locales en la superficie. Se observan también 

las vibraciones simétricas y asimétricas del grupo O-H (superficial) entre 3200 y 

3550 cm-1, y las vibraciones de deformación del agua superfcial (H-O-H) a 1600-

1630 cm-1 
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ANEXO 6. 

A. Espectros IR (PAS) de los sistemas: MoO 2/m-TiO2-O2 (I), MoO2/TiO2-P25 (II), 

MoO2/TiO2-sg-410 (III) y MoO 2/TiO2-SC (IV) B. Espectro IR (KBr) del complejo 

Mo(O)2Br 2(4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina) (54).   

Los espectros fueron tomados en un  espectrómetro Schimatzu 8400s(54)  . En los 

espectros se señalan las bandas de absorción del complejo libre presentes en los 

sistemas I-IV. Se observa la presencia de las bandas vibracionales del enlace del 

tipo –CO-O-Ti-, alrededor de 1730 cm-1(▲) y del grupo C-O “éster” cerca de 1330 

cm-1 (*).  Se observa un perfil vibracional muy similar al observado en el complejo 

libre: cuarteta alrededor de 1320 cm-1 (*) y dupleta alrededor de 1400 cm-1 (■).  

 

 
 
                              A                                                                      B 
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ANEXO 7. 

Espectros RMN- 13C CP/MAS de los sistemas: (A) MoO 2/TiO2-SC, (B) 

MoO2/TiO2-sg-410 y (C) MoO 2/m-TiO2-O2. 

 

Todos los espectros RMN-CPMAS fueron obtenidos en un espectrómetro RMN 

Bruker Avance-400 MHz, operando para 13C   a una frecuencia de resonancia de 

101.6 MHz. Los experimentos se realizaron en una probeta Bruker (D-bearing) con 

rotores de dióxido de zirconio de 4 mm de diámetro externo. Se aplicó la técnica 

CP (polarización cruzada), durante el giro al ángulo mágico (MAS, Magic Angle 

Spining) del rotor a 10 KHz. Para obtener una buena relación señal:ruido, los 

experimentos de RMN-CPMAS 13C fueron acumulados 2028 escanes usando un 

decaimiento de 2s. Los corrimientos químicos para las señales de 13C fueron 

referenciados con tetrametilsilano (54) 

Entre 160 y 180 ppm, se observan señales del grupo C=O del “éster” inorgánico, y 

de 110 a 160 ppm los carbonos piridínicos.  

 
 

 
 
 
             A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
            B 
 
 
 
 
            C 
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ANEXO 8.  

 

Espectro de UV-Vis de reflactancia difusa de los si stemas MoO 2/TiO2-SC (----) 

Y  TiO2-SC (--)     

 

 

Los espectros fueron  tomados en un espectrofotómetro Perkin Elmer 2034 RD 

Lambda 35 UV (esfera de integración P/NC 6951014) (54)   
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ANEXO 9. 

 

Espectro de UV-Vis de reflactancia difusa de los si stemas MoO 2/TiO2-sg-410 

(----) Y  TiO2-sg-410 ( ---) 

 

 

Los espectros fueron  tomados en un espectrofotómetro Perkin Elmer 2034 RD 

Lambda 35 UV (esfera de integración P/NC 6951014) (54)  
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ANEXO 10. 

 

Espectro de UV-Vis de reflactancia difusa de los si stemas MoO 2/m-TiO2-O2 (--

--) Y  m-TiO2-O2 (---) 

 

Los espectros fueron  tomados en un espectrofotómetro Perkin Elmer 2034 RD 

Lambda 35 UV (esfera de integración P/NC 6951014) (54)   
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ANEXO 11. 

 

Espectro de UV-Vis de reflactancia difusa de los si stemas MoO 2/MCM-41 (----) 

Y  MCM-41 (---) 

 

 

Los espectros fueron  tomados en un espectrofotómetro Perkin Elmer 2034 RD 

Lambda 35 UV (esfera de integración P/NC 6951014) (54) 
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ANEXO 12 

Isotermas de adsorción ( ■)-desorción ( □) de N2 del material cristalino TiO2-

SC en fase anatasa, sintetizado a 250°C y 30Mpa. . 
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ANEXO 13 

A. Isotermas de adsorción (■)-desorción (□) del sistema m-TiO2-O2 (◊); B. 

Volumen poro (cm3/g.nm) vs Diámetro de poro (nm) m-TiO2-O2 (◊) 

 

 

 

 

 

 

                                              A                                                                                  B 
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ANEXO 14 

A. Isotermas de adsorción (■)-desorción (□) del sistema TiO2-sg-410 (O); B. 

Volumen poro (cm3/g.nm) vs Diámetro de poro (nm) TiO2-sg-410 (O) 

 

 

 

 

 

 

                                     A                                                                                  B 
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