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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL GRADO DE FUNCIONALIZACION DEL TiO, EN EL
ANCLAJE COVALENTE DE UN COMPLEJO DE DIOXO MOLIBDENO *

AUTOR: MARTINEZ QUINONEZ, Henry **

PALABRAS CLAVES: Complejos de dioxomolibdeno, 6xido de titanio, grupos

hidroxilo, funcionalizacién superficial, oxidacion selectiva.
RESUMEN

Los complejos de dioxo-molibdeno soportados en el TiO, son capaces de
promover la oxidacion selectiva de arilalcanos y olefinas empleando oxigeno
molecular y radiacion UV-Vis. Sin embargo, la concentracion del complejo
soportado tiende a ser baja, lo que afecta consecuentemente su actividad.
Dicho anclaje de los complejos de Mo se lleva a cabo a través de los grupos
hidroxilo superficiales del TiO,, por lo tanto, la cantidad de complejo soportado
depende de la concentracion, distribucion y accesibilidad de los grupos —OH,
gue a su vez dependen del método de preparacion del soporte. En el presente
trabajo se estudio la influencia de la densidad de grupos hidroxilo de diferentes
tipos de TiO, en el anclaje covalente del complejo dioxo-dicloro-(2,2’-bipiridina-
4.4-dicaboxilato) encontrando que una mayor cantidad de grupos —OH,
generan una mayor cantidad de unidades dioxo-Mo soportadas. De este modo
resultd beneficiosa la preparacion de TiO, nanotubular, el cual al poseer una
alta densidad de grupos hidroxilo, permiti6 anclar una mayor cantidad de
complejo MoOs.

A su vez, este aumento en la cantidad de unidades dioxo-Mo permiti6 mejorar
considerablemente las propiedades foto-cataliticas del sistema en la oxidacion
selectiva del a-pineno, lo cual se vio reflejado en un aumento aproximado del
20 % en la conversion del sustrato, conservando la selectividad de la
Transferencia de Atomos de Oxigeno.

* Trabajo de investigacion de Maestria en Quimica

** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Directores: Dr. Fernando
Martinez Ortega, Dr. Edgar P4ez-Mozo.
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TITLE: STUDY OF TiO, FUNCTIONALIZATION DEGREE IN THE COVALENT
ANCHORING OF A DIOXO-MOLYBDENUM COMPLEX *
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ABSTRACT

Dioxo-molybdenum complexes supported on TiO, are capable of promoting the
selective oxidation of arylalkanes and olefins using molecular oxygen and UV-
Vis radiation. However, the concentration of the complex supported tends to be
low, which consequently affects its activity. Such anchoring of Mo complexes is
carried out through the surface hydroxyl groups of the TiO,, therefore, the
amount of complex supported depends on the concentration, distribution and
accessibility of the -OH groups, which depends on the support preparation
method. In this work we studied the influence of the hydroxyl groups density of
different TiO, in the covalent attachment of the complex dioxo-dichloro (2,2'-
bipyridine-4,4'-dicaboxylate), finding that a greater amount of -OH, generate a
larger amount of units dioxo-Mo supported. Thus proved beneficial preparation
of nanotubular TiO,, which by having a high density of hydroxyl groups allowed
a greater amount of MoO, complex anchored.

At the same time, this increase in the number of dioxo-Mo units allowed
enhance greatly the photo-catalytic properties of the system in the selective
oxidation of a-pinene, which was reflected in an increase of approximately 20%
in the substrate conversion, retaining the selectivity of the Oxygen Atom
Transfer.

* Graduate research work to obtain the degree of Master in Chemistry

**Faculty of Sciences. Chemistry Department. Advisors: Dr. Fernando Martinez
Ortega, Dr. Edgar Paez-Mozo.
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INTRODUCCION

La oxidacién aerdbica selectiva de compuestos organicos en condiciones
sostenibles y ambientalmente amigables es una de las reacciones mas
ampliamente investigadas. En la actualidad existen numerosas rutas de
oxidacion, que en su mayoria emplean catalizadores homogéneos,
heterogéneos y en una menor proporcién se emplean sistemas bioldgicos. Sin
embargo, a pesar de que el numero de metodologias aumenta, aun
permanecen algunos problemas asociados al desarrollo de éstos catalizadores
como lo son la conversion, estabilidad y el uso de oxidantes limpios y no
toxicos, ya que aun se siguen empleando agentes oxidantes en cantidades
estequiométricas generandose productos secundarios que en la mayoria de

los casos son contaminantes (Baiker & Mallat, 2013).

El uso de oxigeno molecular en condiciones suaves de reaccion se ha
convertido en un desafio tecnologico, especialmente en las reacciones de
oxidacion selectiva. En la naturaleza la transferencia de atomos de oxigeno
(TAO) se realiza a través de las molibdeno-enzimas, las cuales poseen la
unidad activa dioxo-Mo. En este sentido se han preparado numerosos
catalizadores bioinspirados de dioxo-Mo y se han evaluado en la oxidacion
selectiva de compuestos organicos en fase homogénea, mostrando una alta
actividad y selectividad. Sin embargo, aun se presentan problemas de
desactivacion y recuperacion del catalizador asi como su inestabilidad en altas
temperaturas, lo cual impide su aplicacion a escala industrial. Por lo tanto, hay
una creciente necesidad en desarrollar nuevas metodologias que permitan

disefiar sistemas cataliticos con una alta estabilidad y selectividad.

La estrategia de la inmovilizacion covalente de catalizadores homogéneos
sobre soportes sdlidos inorganicos ha mostrado un reciente crecimiento dado
que permite combinar las ventajas de los catalizadores homogéneos (alta
actividad y selectividad) con la facil separacién y recuperacién que presentan
los sistemas heterogéneos. Buscando un incremento en la estabilidad de los
sistemas homogéneos, en nuestro laboratorio previamente se ha estudiado la

inmovilizacion de complejos de dioxo-Mo sobre diferentes matrices inorganicas,
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encontrandose que el soporte evita la desactivacion del catalizador por la
formacion de los dimeros Mo™-O-Mo". Adicionalmente, las propiedades
semiconductoras del TiO, han permitido usar directamente O, como agente
oxidante, en foto-oxidaciones de arilalcanos usando radiacion UV-Vis como
fuente de activacion (Paez et al., 2008).

La inmovilizaciéon de los complejos de molibdeno sobre el TiO, se ha llevado a
cabo empleando diferentes rutas (Van Heetvelde et al., 2013). Particularmente,
en nuestro laboratorio se ha desarrollado un nuevo método de funcionalizacién
de los grupos hidroxilo en el TiO,, lo cual ha permitido la heterogenizacion de
complejos de molibdeno usando como ligandos puente bipiridinas y bipirazoles.
La actividad de estos sistemas se ha evaluado en la TAO hacia compuestos

como fosfinas, arilalcanos y olefinas en presencia de O, y radiacién UV-Vis.

A pesar de los resultados favorables obtenidos hasta el momento, uno de los
mayores desafios en este tipo de sistemas heterogéneos es lograr aumentar la
cantidad de unidades activas soportadas al TiO;, y con ello aumentar el grado
de conversion de estos sistemas cataliticos de oxidacién con el fin de buscar

aplicaciones industriales en el sector de la oxidacion selectiva.

Con base en lo anterior y con el propésito de desarrollar nuevos catalizadores
gue puedan ser usados en la oxidacion selectiva de olefinas, en el presente
trabajo se propuso evaluar el grado de funcionalizaciéon del TiO, con un
complejo de dioxo-molibdeno, para lo cual fue necesario determinar la
concentracién de grupos hidroxilo en el TiO,, evaluar y mejorar las condiciones
del anclaje del complejo y finalmente evaluar su actividad en reacciones de
TAO.

En el capitulo 1 se presenta una breve recopilacion de los métodos
tradicionales de oxidacién utilizados a nivel industrial en la oxidacién de
olefinas, asi como las nuevas metodologias que involucran la activacion y uso
del oxigeno molecular como oxidante suave en reacciones de oxidacion.
Asimismo, se describe la evolucion de los complejos de molibdeno y su avance

hacia el desarrollo de los nuevos sistemas MoO,/TiO».
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Gracias a su alta area superficial y por lo tanto mayor cantidad de sitios activos,
las diferentes formas de TiO, nanoestructurado han sido utilizadas en
diferentes aplicaciones. De esta manera, en el capitulo 2 se describe la
sintesis y caracterizacion de nanotubos de TiO, mediante un método
hidrotérmico. La caracterizaciéon de los nanotubos se realizé mediante DRX,

Raman, UV-Vis (RD) y la morfologia de la superficie mediante analisis SEM.

En el capitulo 3 se muestran los resultados relacionados con la determinacion
de los grupos titanol (Ti-OH) en los diferentes soportes. Los grupos hidroxilo
fueron clasificados como hidroxilo totales y funcionalizables y se cuantificaron
mediante analisis TGA Yy titulacion quimica, respectivamente. Igualmente, se
describen los factores que se estudiaron para aumentar la cantidad de grupos
hidroxilo funcionalizados. La sililacién de los grupos —OH se verificé a través de
espectroscopia IR-PAS.

Mas adelante, en el Capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos en la
sintesis del complejo de dioxo-Mo con ligandos bipiridinicos y su
caracterizacion molecular y espectroscépica. Igualmente, se describen las dos
metodologias empleadas en la funcionalizacion del TiO, asi como las variables
que se tuvieron en cuenta en el proceso de anclado. Esta metodologia esta
basada en reacciones de transesterificacion entre los grupos carboxilicos del
ligando y los grupos hidroxilo del TiO,. La formacion del enlace covalente se
evidenciéo mediante espectroscopia Infrarroja y Resonancia Magnética Nuclear
13C en estado sélido (RMN-CP/MAS).

La actividad catalitica de los sistemas hibridos MoO,/TiO, fue evaluada en la
oxidacion selectiva del a-pineno. En el capitulo 5 se presentan los resultados
de oxotransferencia hacia el a-pineno, usando condiciones ambientalmente
aceptables, enmarcadas dentro del contexto de la quimica verde, bajo
condiciones suaves de presion y temperatura y utilizando oxigeno como agente
oxidante. De igual forma, se propone una elucidacion del mecanismo a través
del cual ocurre la reoxidacién del centro activo de Mo'Y=0 en presencia de O,

mediante reacciones nucleofilicas y electrofilicas.
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CAPITULO 1
ASPECTOS GENERALES
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1.1. METODOS TRADICIONALES DE OXIDACION

A la fecha, las reacciones de oxidacion selectiva representan una gran parte de

los procesos de produccion de compuestos organicos de uso masivo, como se

observa en la tabla 1 donde se muestran algunos productos de interés

industrial obtenidos mediante la oxidacion de olefinas. Sin embargo, aun

existen muchas limitaciones y deficiencias sobre estos procesos, relacionadas

con el uso de agentes oxidantes “exéticos” (en la mayoria de los casos en

cantidades estequiométricas), recuperacion y reuso del catalizador.

Tabla 1. Reacciones de oxidacion de interés industrial (Urruchurto, 2014).

] Producto de ] Agente o
Reactivo . Catalizador ) Problema Principal
Interés Oxidante
) Oxido de H,0, Requiere isobutiraldehido
Estireno ) MOF-525-Mn
estireno 0O, (Brown et al., 2015)
. 130 °C/bajas
) Benzaldehido MnO, a-Al,O3 )
Etilbenceno ] TBHP/O, conversiones
Acetofenona MnO,/SiO,
(Lv et al., 2015)
. Oxido de H,0, Baja selectividad
Etileno ] Ag-Cu/a-Al,03
etileno 0O, (Jayamurthy et al., 2014)
. Bajas conversiones y
) Oxido de i H.0, ] o
Propileno ) Ag-Cu/TiO, baja selectividad
propileno 0O,
(Kalyoncu et al., 2015)
- Dificil separacién del
. Oxido de
Limoneno ] IndMo(CO)s;Me TBHP producto deseado
limoneno
(Abrantes et al., 2011)
. Dificil separacién del
Oxido de H,0,
Canfeno MTO producto deseado
canfeno UHP )
(Michel, et Al., 2013)
H.O Bajas conversiones por
] Verbenona Co(base Schiff)- e formacién del diol como
a-pineno o TBHP
epoxipinano MOR UHP subproducto
(Lu et al., 2015)
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En los Ultimos afios, la industria quimica tradicional ha empezado a reemplazar
los procesos ambientalmente inaceptables por oxidaciones cataliticas mucho
mas limpias. La oxidacion selectiva por via catalitica ha permitido convertir los
productos derivados del petréleo en productos con un mayor valor agregado en
guimica fina. El desafio actual de la quimica verde es usar oxidantes suaves
como el oxigeno molecular o el aire, empleando catalizadores de facil

recuperacion y usando solventes no toxicos (Tarasova et al., 2014).

A continuacion se citan algunos de los procesos mas comunes para la

produccion de compuestos oxigenados a partir de olefinas a nivel industrial:
1.1.1. Deshidrocloracion alcalina

Durante los ultimos 100 afios, los procesos de oxidacion estequiométrica, como
la epoxidacién de alquenos por peracidos y la preparacion de epdxidos por
deshidrocloracion alcalina de clorhidrinas han sido ampliamente usados
(esquema 1) (Sebastian et al.,, 2006). Sin embargo, tales procesos
estequiomeétricos presentan varias desventajas como el costo de los reactivos y

la generacion de grandes cantidades de subproductos.
H,C=CH, + Cl, + H,O —— HOCH,CH,Cl 4 HCIl

2HOCH,CH,Cl + Ca(OH), ———— 2 CH;"H,C + CaCl, + 2H,0
o

Esquema 1. Produccion de o6xido de etileno utilizando el proceso de

deshidrocloracion alcanina.

1.1.2. Proceso Halcon para la epoxidacion de propileno

El proceso Halcon ha sido una de las invenciones mas importantes en la
aplicacion industrial de la catalisis homogénea (esquema 2). En 1967, fue
patentada por industrias Halcon la epoxidacion de propileno en fase
homogénea usando t-BuOH como solvente (y agente oxidante) a 120 °C y 40

bar de presion usando un catalizador de Mo"' (Venezia, 2013).
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H H @)
’,_’ .:x MOVI H I, “\\H
/—\ + TBHP ——— ' \ 4+ tBuOH
H,C H t-BuOH H,C H

Esquema 2. Produccién de 6xido de propileno mediante el método Halcon.

Sin embargo, el uso de hidroperéxidos implica la produccién de una molécula
de alcohol por cada molécula de 6xido de propileno en la etapa de epoxidacion.
De hecho se coproduce mucho mas alcohol debido a la baja selectividad tanto
en la auto-oxidacion y como en las reacciones de epoxidacién. De igual forma,
este tipo de procesos a pesar de ser claramente cataliticos, requieren

cantidades estequiométricas de agentes oxidantes.

1.1.3. Procesos Halcon/ARCO y Shell

A partir del proceso Halcon se han desarrollado dos nuevas metodologias
conocidas como proceso Halcon/ARCO vy proceso Shell que emplean
etilbencen-hidroperoxido (EBHP) como oxidante, cuya producciéon se acerca al
33 % de la demanda actual de productos oxigenados (Drees, Hauser, Cokoja,
& Kuhn, 2013). Las diferencias en este caso son sustanciales y el proceso
desarrollado por Shell se destaca por realizar las reacciones en lecho fijo. El
EBHP es producido por la autooxidacion de etilbenceno a 160 °C, lo que limita

a gue la conversion no supere el 15% (Campestrini & Tonellato, 2002).

\ 7/
s
| o7\
/SI p—
/ \O/T\I\O J
\S_/O Sie_
|
H - H A H, o) H
R R EBHP/120 °C R R

Esquema 3. Oxidacion de olefinas mediante el proceso Shell.
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La epoxidacién de propileno, catalizada en el proceso Shell por Ti" soportado
sobre silice (Ti/SiO.) y por una sal organica soluble de Mo"' en el proceso de
Halcon/ARCO, se opera en fase liquida a 100-120 °C (esquema 3). En ambos
casos, el coproducto 1-feniletanol se deshidrata para producir estireno (Clerici
& Ingallina, 1993).

Debido al considerable interés que se ha despertado por generar nuevos
sistemas cataliticos limpios que operen en condiciones suaves de reaccion, se
han desarrollado una serie de catalizadores para la oxidacién selectiva de
olefinas que permiten usar oxigeno molecular como agente oxidante (W. Wu et
al., 2015). Sin embargo, la mayoria de estos procesos de oxidacion con
oxigeno molecular requieren condiciones drasticas de operacion para activar al

oxigeno molecular.
1.2. METODOS ALTERNATIVOS DE OXIDACION

Las nuevas metodologias de oxidacion se enfocan en la obtencion de
productos oxigenados sin formacion sustancial de residuos toxicos (mayor
eficiencia atomica) (Colladon et al., 2006), reemplazando oxidantes quimicos
como tert-butil hidroperéxido (TBHP) por O, molecular en condiciones suaves
de reaccidn que hacen el proceso mas atractivo desde el punto de vista

economico y medioambiental (S. a. Hauser, Cokoja, & Kiihn, 2013).

En general, los procesos de oxidacion que usan oxigeno molecular como

agente oxidante “suave” pueden clasificarse segun el mecanismo de reaccion:

1.2.1. Oxidacion iniciada por radicales libres

La oxidacion de hidrocarburos iniciada por la presencia de radicales involucra
una reaccion en cadena. Estos procesos poseen baja quimio- y regio-
selectividad debido a la alta reactividad de las especies radicalarias, aunque
siguen siendo Utiles para sustratos relativamente simples con una Unica
posicién reactiva. Un ejemplo comuln de este tipo de reacciones es la oxidacion
de ciclohexeno catalizada por TiO, (Esquema 4) (Ouidri, Guillard, Caps, &
Khalaf, 2010).
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Esquema 4. Oxidacion de ciclohexeno iniciada por la formacién de radicales O

_b+h

1.2.2. Oxidacion por formacion de Oxigeno singlete

Tal como se ha publicado anteriormente, el uso alternativo de oxigeno
molecular como oxidante primario en oxidaciones selectivas conlleva una serie
de obstaculos considerables debido a la naturaleza triplete del oxigeno en su
estado fundamental, lo que dificulta su reaccién con compuestos organicos que
en su gran mayoria se encuentran en un estado singlete (Foote, 1967). Por lo
tanto, es necesario llevar al oxigeno desde su estado basal triplete hasta su
primer estado excitado singlete. Experimentalmente se han propuesto varias
rutas de activacion que incluyen el uso de altas temperaturas o foto-

sensibilizadores (Kon et al., 2013).

Sin embargo, aquellos procesos cataliticos eficientes en donde se requiere de
altas temperaturas para lograr la activacion suelen ser altamente peligrosos.
Los 6xidos de etileno y propileno son producidos por la oxidacién directa del
etileno y propileno, respectivamente, en un reactor de lecho fijo, multitubular
utilizando un catalizador de alimina impregnado con Plata, Cobre o Platino
(esquema 5) (Huber et al, 2013; O’Callaghan, 2014); en este caso, se consigue

la activaciéon del O, con temperaturas que oscilan entre los 230 y 280 °C.
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_ Ag, Cu, Pt / ALO, ©
' 0,/230-280°C N

Esquema 5. Oxidacion de propeno con O, - estimulado por altas

temperaturas.

Por otra parte, la foto-oxidacion sensibilizada ocurre por dos vias bien
establecidas: por transferencia de energia y por transferencia de electrones.
Desafortunadamente, en muchos casos, las dos rutas de foto-oxidacion
ocurren simultdneamente. Aunque la oxidacion foto-sensibilizada ha
encontrado muchas aplicaciones en el campo de la sintesis, el control de la
regio- y estéreo selectividad son todavia un problema a superar, ya que la
selectividad de las reacciones de oxidacién no es alta. Un ejemplo de este tipo
de activacion se da en la oxidacion del a-pineno, en donde el O, es activado
mediante el uso de una sal sodica de tetra-cloro-tetra-iodo fluoresceina

irradiada con una ldmpara de sodio de alta presion (esquema 6) (You, 2011).

CHO CH,0OH CH,OH
o o
O,, hv, Sens.
> +
Solv., Cat. SN + + +
OH o OH

Esquema 6. Oxidacion foto-sensibilizada de a-pineno.

1.2.3. Transferencia de Atomos de Oxigeno (TAO)

En este caso la transferencia de atomos de oxigeno ocurre desde un dador de
oxigeno hacia un sustrato organico que es generalmente una olefina. La
reaccion es catalizada generalmente por complejos mononucleares o
multinucleares de metales de transicién con ligandos tipo —oxo (Sadhukhan et
al., 2014) 6 —peroxo (Landaeta & Rodriguez-Lugo, 2015).

Multiples investigaciones han demostrado que los complejos metal-oxo donan
facilmente un &tomo de oxigeno, y se regeneran en la presencia de un agente

oxidante (por ejemplo, O,, H,O,, 0 perdxidos organicos) (Van Allsburg et al.,
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2015). De este grupo de metales se destacan aquellos preparados con Ti, V,
Mo, W y Re, con estados de oxidacion altos (Punniyamurthy, Velusamy, &
Igbal, 2005). Entre aquellos catalizadores homogéneos mas activos en la
oxidacion de olefinas se encuentran los basados en metiltrioxorenio (MTO), los
cuales emplean peréxido de hidrégeno como oxidante (esquema 7) (Romao,
Kihn, & Herrmann, 1997).

Ln\ Ln
\\‘ ,l
Me—Re=0O
H H o// h) o)
AN H, /\.H
) Q . !
H H H,0, H H

Esquema 7. Oxidacion catalitica empleando MTO y peroxido de hidrégeno.
1.3.  OXIDACION CON COMPLEJOS DE MOLIBDENO

La tendencia de los centros metalicos para conducir reacciones de TAO ha sido
observada en el campo de la biologia y ha sido explotada en la industria
quimica (Dobbek, 2011). Dentro el amplio nUmero de procesos cataliticos de
oxidacioén selectiva, se destacan aquellos que utilizan complejos de molibdeno,
inspirados en su mayoria en las molibdeno-enzimas, las cuales se encargan de

realizar la TAO a nivel biologico (Traar et al., 2014).

1.3.1. Las molibdeno-enzimas y su papel en la TAO

En la mayoria de los sistemas biolégicos, las enzimas involucradas en la TAO
presentan centros activos de oxo-molibdeno (Majumdar & Sarkar, 2011,
Moradi-Shoeili & Notash, 2013). Teniendo en cuenta la estructura de su centro
activo, estas enzimas pueden ser clasificadas en tres familias diferentes,
xantina oxidasa, sulfito oxidasa y DMSO reductasa (Hille, Nishino, & Bittner,
2011). La estructura de estas enzimas ha sido caracterizada por DRX
(Majumdar & Sarkar, 2011). En todos los casos, el centro de molibdeno
mononuclear estad coordinado al menos a un grupo terminal —oxo. Hasta el

momento la relacién estructura—funcién no ha sido completamente entendida.
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Por esta razon gran parte de la sintesis organometalica actual se ha centrado
en la preparacion de un amplio nimero de complejos bioinspirados en estos

sistemas enzimaticos (Volpe & Mdsch-Zanetti, 2012).

1.3.2. Complejos oxo-, peroxo-y dioxo—-Mo (VI)

Los complejos oxo-, peroxo- y dioxo-Mo(VI) con ligandos de nitrdgeno
polidentado, azufre y oxigeno se consideran modelos valiosos de sitios activos
de diferentes enzimas de molibdeno (Bagherzadeh et al., 2013). Dichos
complejos han demostrado ser eficientes en las reacciones de oxidacion con
una amplia variedad de sustratos, incluyendo la epoxidacion de olefinas (Rao el
al., 2007), la oxidacion de hidrocarburos saturados (Bagherzadeh et al., 2012) y

la oxidacién de sulfuros (Sheikhshoaie et al., 2009).

O
L\\*IUI ..\\O\O L 11/[(;\‘ N
o— E—
: Y

AR T st

L \A1|V|I -“\O\O ‘
o—
.
7, .

O
b\> L. || ) \

Esquema 8. Mecanismo de TAO propuesto por a) Mimoun y b) Sharpless.

En 1970, Mimoun et al. (Mimoun et al., 1970) demostraron el uso de complejos
oxo-diperoxo molibdeno(VI) en la epoxidacién de olefinas. Los resultados
mostraron que los compuestos peroxo de metal podrian ser los responsables
intermedios en las reacciones cataliticas para la transferencia de oxigeno. En el
mecanismo de Mimoun, la olefina se une al metal, para luego coordinarse al
enlace Mo-peroxo. Tras la eliminacion reductora del metal-ciclo resultante, se
obtienen el éxido del metal y el epoxido (Esquema 8.a). En 1977, Sharpless
sugiri6 un mecanismo alternativo (Esquema 8.b) que implica la transferencia

directa de oxigeno del perdxido coordinado a la olefina (Herbert et al., 2012).
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Los complejos de molibdeno han sido ampliamente usados, como catalizadores
homogéneos, en procesos de oxidacion de compuestos organicos. Una de las
reacciones industriales mas importantes es la epoxidacion de propileno para lo
cual se emplea un catalizador de Mo(VI) que se genera in situ a partir de
[Mo(CO)g] con alquilhidroperéxidos como donores de Oxigeno.

Una larga lista de catalizadores homogéneos basados en complejos de dioxo-
molibdeno que emplean ligandos tipo bases de Schiff (Sui et al, 2007), ariléxido
(Schachner et al., 2012), oxazolina (Brito et al., 2011), amino-bis-fenolato (Lei &
Chelamalla, 2013) y tiosemicarbazona (Moradi-Shoeili et al., 2013) (figura 1),
entre otros se han empleado en reacciones de oxidacion selectiva. En su gran
mayoria se emplea el TBHP como agente oxidante, pero todavia existen

problemas asociados a su estabilidad junto con la recuperacion del catalizador.

Figura 1. Catalizadores homogéneos preparados con diferentes ligandos.

CH3
HH o TR0
‘o |
HS—Mo
17/M“ Nl oH

//O

De manera paralela, en nuestro grupo de investigacion se ha reportado la
sintesis de diversos complejos de molibdeno, en un principio con ligandos tipo
ciano (esquema 9.a) (Arzoumanian et al., 2006), los cuales exhiben una
habilidad superior en la oxidacion de fosfinas comparada con aquellos
complejos con ligandos ditiocarbamato. También se han utilizado ligandos
electrodonores con sustituyentes voluminosos como piridinas con grupos tert-
butil en posicién para- (esquema 9.b) (Arzoumanian et al., 2006). La mayor
parte de estos trabajos, han pretendido desarrollar sistemas que permitan
simular y estudiar el comportamiento de las enzimas naturales, mediante la
sintesis de sus centros activos, unidos a ligandos que actian como grupos

protectores.
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Esquema 9. Reacciones TAO con diferentes complejos de Mo(V1).

De igual forma se han preparado, caracterizado y evaluado complejos de
molibdeno con ligandos tipo tiocianato y &cido nicotinico (esquema 10)
(Arzoumanian, 1997), encontrando que estos sistemas tienen la capacidad de
transferir atomos de oxigeno desde sus centros de molibdeno hacia la
trifenilsfosfina, empleando el DMSO como agente oxidante, empleando

radiacion de 380 nm en condiciones ambientales de presion y temperatura.
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SCN l“ (e} v _o
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Esquema 10. Reacciones TAO desde complejos MoO, con ligandos

isotiocinato y acido nicotinico hacia la trifenilfosfina.

La preparacion y evaluacion de la actividad de diferentes complejos con una
amplia variedad de ligandos ha permito demostrar que tanto la disminucién del
cardcter ionico como el uso de ligandos voluminosos y electrodonores en la

esfera de coordinacion del metal generan un incremento en la oxotransferencia.
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Sin embargo, el principal inconveniente de estos sistemas es la baja estabilidad
de la especie activa, relacionada con la formacion de dimeros por la interaccion

(v

entre los centros metélicos Mo®™” y Mo obteniéndose la especie Mo"-O-Mo"

(Amarante et al., 2012).

1.3.3. Heterogenizacion de las unidades activas dioxo-Mo (VI)

En contraste a lo observado sobre estos complejos bioinspirados, en la
mayoria de las enzimas no se evidencia la formacion de éstos dimeros, por el
contrario, se observa que es fuertemente favorecida hacia los complejos de
molibdeno mononucleares, mostrando que una de las funciones de la

estructura proteica es la de prevenir la formacion de estas especies.

En el grupo de investigacion se logré evitar la formacion de estas especies
diméricas al soportar los complejos en el 6xido de titanio y silica (esquema 11),
cuya funcion principal es prevenir la formacion de estas especies inactivas para

la oxotransferencia (Arzoumanian, 1998).

Cl—Mo—Cl
R

—N N=

\ 7/ \ 7/
cn—\‘\M{/—cn
o o
=N N=
oH HO \ /" \ /
OH OH OH OH OH OH OH OH OH ° Y OH o ° OH OH
0H‘0H|OH| | ‘OH‘0H| 0H|OH‘OH I | | 0H|0H‘
[ mo, [ [ mio, [

Esquema 11. Heterogenizacion de los complejos de dioxo-Mo(VI) sobre el
TiO,.

Esta combinacion MoO,/soporte ha resultado ventajosa con respecto a la
estabilidad y reactividad de estos sistemas, llegando inclusive a niveles
cataliticos en la oxotransferencia, pero utilizando donores de oxigeno como

sulfoxidos, terbutilhidroperoxidos, peréxido de hidrogeno, etc.
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1.3.4. Sistemas hibridos MoO,/TiO,

Entre los diferentes sélidos inorganicos, el 6xido de titanio se destaca como
uno de los semiconductores mas estudiados, y uno de los mas prometedores
para la explotacion de la energia solar (G. Kim, Lee, & Choi, 2015). El TiO al
ser irradiado con fotones cuya energia es igual o superior a la diferencia
energética entre sus bandas de valencia y conduccion (Band-Gap: 3,2 eV),
genera transiciones electronicas formando pares electron-hueco ricos en

energia en su superficie (Fujishima, Rao, & Tryk, 2000).

Si se tiene en cuenta que a nivel bioldgico la activacion del oxigeno requiere la
existencia de un sistema capaz de producir una corriente de electrones
(Pushie, Cotelesage, & George, 2014), en nuestro caso, dicho flujo electrénico
puede ser generado a partir de los electrones generados en la banda de
conduccion. De igual manera, tanto la formacion del enlace covalente, como la
eleccion de ligandos con superficies ricas en electrones favorecen el paso de
los electrones hacia la unidad dioxo-Mo (figura 2).

Figura 2. Generacién del flujo electrénico desde el TiO; hacia la unida Mo=0.

Energia (eV)

= Mo
Eg = 3,2 eV / ‘ \O

Potencial Redox (V)
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En esa misma direccion y pretendiendo avanzar en el desarrollo del sistema
catalitico MoO,X,Ln/TiO,, se han ensayado diferentes modificaciones en busca
de lograr un fotocatalizador mas eficiente. Entre éstas se destaca la
preparacion de TiO, mesoporosos y nhanoestructurados, en donde gracias al
menor tamafio de particula y amplia area superficial se ha logrado aumentar la
densidad de grupos hidroxilos superficiales, sitios requeridos para lograr el

anclaje covalente del complejo MoO; (D. S. Kim & Kwak, 2007).

Recientemente en el grupo de investigacién se realizd un estudio sobre la
estabilidad y selectividad del sistema MoO,/TiO, mesoporoso en la epoxidacion
de alquenos, realizando reacciones de larga durancion (mas 50 h) usando el
complejo dioxo-Mo™"dicloro [4,4’-dicarboxilato-2,2’-bipiridina] soportado sobre
diferentes TiO, mesoporosos en presencia del O, (esquema 12) (Martinez et
al., 2013). Los resultados observados indicaron una alta estabilidad y
selectividad en las reacciones de larga duracioén, lo cual indica la estabilidad del

enlace covalente creado entre el soporte y el complejo.

0 0
V72
O Cl;Mo=Cl o
—N  N=

\ / \ / Selectividad > 809%
0= O
@]
o ¢
|
TiO, mesoporoso _ Selectividad > 99%
0,

A =360 nm
HaC Hsc\/\/\/A
3 XCH,

Condiciones ambiente

Conversién ~ 60% Selectividad > 80%

Esquema 12. TAO hacia olefinas con el catalizador MoO,Cl,Ln/TiO, en

reacciones de largo tiempo.
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1.4. OXIDACION DE TERPENOS

Los monoterpenos Yy los terpenos biciclicos tales como el limoneno, el canfeno
y el a-pineno se encuentran ampliamente distribuidos en la naturaleza en
diferentes arboles y plantas. En la actualidad se consideran como un recurso
renovable prometedor, que puede ser transformado mediante procesos
cataliticos en productos de interés para la quimica fina (S. A. Hauser, 2012).
Ademas de tener el potencial para ser usado de manera general como fuente
de carbono, los terpenos en su mayoria se utilizan como precursores de

productos de interés comercial (Bakhvalov, Fomenko, & Salakhutdinov, 2008).

A nivel industrial, la oxidacién de dichos terpenos ocupa un lugar importante ya
que sus respectivos epodxidos son usados como materia prima en la
preparacion de fragancias, perfumes y sabores; ademas, son moléculas
atractivas en las industrias sanitaria, cosmética, agroquimica, alimentaria y

farmacéutica (Carari & Da Silva, 2014).

Sin embargo, la sintesis de sus respectivos epéxidos con altos rendimientos y
selectividades sigue siendo un desafio cientifico. Los principales problemas
gue se han reportado son la formacion de subproductos en el caso del 6xido de
limoneno y bajas conversiones en el caso del éxido de a-pineno. En el caso del
canfeno las dificultades asociadas a la epoxidacion de alquenos de baja

sustitucién han hecho que su estudio sea menor (Golets et al., 2014).

1.4.1. Oxidacion de a-pineno

El a-pineno es un monoterpeno conocido por ser un componente importante de
algunas plantas aromaticas como la menta, la lavanda y el jengibre. También
se extrae del aceite de trementina (350.000 ton/afio), que es un producto

secundario en la industria del papel (Zurich et al., 2011).

El 6xido de a-pineno es particularmente utilizado como material de partida para
obtener diferentes sabores y fragancias (figura 3), por ejemplo, en la sintesis
del aldehido canfoleico, un intermediario en la preparacion de la fragancia de
sandalo (Robles-Dutenhef et al., 2004). Asimismo, el 6xido de a-pineno se
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emplea adicionalmente en la sintesis de transcarveol, un componente
importante en la elaboracién de las bases de perfumes y como componente
para darle sabor a los alimentos. También actia como intermediario en la
sintesis del Taxol®, un farmaco utilizado en el tratamiento contra el cancer
(Bordoloi, Lefebvre, & Halligudi, 2007).

Figura 3. Cadena de produccién de derivados importantes del a-pineno.

N

Aldehido canfoleico

CH,

OH
) i " 0
i Destilacion Oxidacién

R )k AcO
Pino resinero Ph

Taxol

La epoxidacion de a-pineno se ha estudiado ampliamente en fase homogénea.
Entre los catalizadores homogéneos mas aplicados en esta reaccion, se
destaca el uso del MTO. Sin embargo, la mayoria de las veces la epoxidacién
sufre o de bajas conversiones o bajos rendimientos debido a la formacién
subproductos (esquema 13) (Saladino et al., 2005). Diferentes modificaciones
en el catalizador se han probado con el fin de superar esta probleméatica, aun
asi los niveles de conversion y selectividad no hacen rentable la produccion del
epoxido (Michel et al., 2011).

Me Me

MTO, H,0, 35%

CH,Cl,/MeCN

Esquema 13. Oxidacién de a-pineno en presencia de MTO.
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Una amplia variedad de metales han sido probados en la epoxidacion del a-
pineno. Por otra parte, el desarrollo de sistemas que incorporen las ventajas de
la catalisis heterogénea ha ido en aumento en los ultimos afos. Las
investigaciones han mostrado sistemas basados en Ti-MCM-41(Canepa, et al.,
2011), Au-Cu, Au-Co y Au-Ru soportados sobre TiO, (Ajaikumar et al., 2011),
Co/SiO; (Robles-Dutenhefner et al., 2004) zeolitas tipo Co-ZSM-5 (Tang et al.,
2012) Fe*/SiO, (Mao et al., 2008). En general, estas reacciones en batch
utilizan TBHP, H,O, o mezclas TBHP/O, como fuentes de oxigeno. Sin
embargo, en su mayoria, la selectividad en las reacciones de oxidacién

favorece la formacién de productos alilicos como la verbenona y el verbenol.

Teniendo en cuenta lo anterior y pretendiendo avanzar en la aplicacion del
sistema catalitico MoO,Cl,Ln/TiO, en reacciones de oxidacion con potencial
aplicacion a nivel industrial, hemos realizado un estudio acerca del grado de
funcionalizacion del TiO,, con el fin de aumentar la cantidad de unidades
activas en el sistema hibrido. En este documento se recopilan los principales
resultados de la identificacion y cuantificacion de los grupos hidroxilo en la
superficie del TiO,, asi como la preparacion de un nuevo soporte de TiO;, con

estructura nanotubular.

El trabajo incluye la determinacion de grupos hidroxilo susceptibles de
funcionalizar en la etapa de sililacion utilizando dos agentes sililantes
diferentes, asi como la preparacién y caracterizacion del sistema hibrido
MoO,/TiO,. El desarrollo de nuevos soportes con una mayor cantidad de
grupos hidroxilo reactivos permiti6 aumentar la cantidad de unidades MoO
ancladas covalentemente, hecho que se vio reflejado directamente en un

incremento de la actividad catalitica.
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CAPITULO 2
OXIDO DE TITANIO NANOESTRUCTURADO
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2.1. MATERIALES NANOESTRUCTURADOS

Tras el descubrimiento de los nanotubos de carbono (NTC) y su posterior
aplicacion debido a sus amplias ventajas, se ha prestado una gran atencion
sobre los materiales a escala nhanométrica (El Saeed et al., 2015; B. Li et al.,
2014). Gracias a la elevada area superficial, la estabilidad fisica y quimica y
sus excelentes propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas las
investigaciones se han enfocado en la preparacion y aplicacion de estos
materiales (Rajasekar et al., 2013). Ademas de los NTC, se han reportado
diversos materiales inorganicos con estructura nanotubular en compuestos no
oxidados como el nitruro de boro (BN) (Armakovic¢ et al., 2015) y el disulfuro de
molibdeno (MoS;) (Maharaj & Bhushan, 2015) y en é6xidos metélicos como el
oxido de vanadio (V20s) (Lin et al., 2015), el éxido de aluminio (Al,O3) (Zhao et
al., 2015), el oxido de silicio (SiO,) (Wang et al., 2015) y el 6xido de titanio
(TiO2) (Arruda et al., 2015; Pang et al., 2014). En nuestro caso, para poder
lograr una mayor cantidad de unidades MoO, ancladas sobre el TiO, se
requiere un soporte con una elevada cantidad de grupos —OH superficiales
susceptibles de funcionalizar, por lo tanto, en este trabajo se exploré la sintesis
de los nanotubos de TiO, como un promisorio candidato gracias a su elevada

area superficial.

2.1.1. Nanotubos de TiO»

Entre los materiales nanoestructurados, el 6xido de titanio nanotubular (TiO,
NTT) es uno de los materiales mas prometedores. El TiO, es un semiconductor
gue se puede aplicar en una amplia variedad de reacciones (Jang et al., 2014;
Tian et al., 2014). Su uso en fotocatalisis heterogénea ha atraido un interés
considerable gracias a su habilidad para absorber energia en el UV-Vis y
producir transiciones electrénicas (Leong et al., 2014; Linsebigler et al., 1995).
Una vez excitado, en la banda de conduccion quedan electrones libres (e) que
pueden ser utilizados en diferentes reacciones quimicas en la superficie (Par et
al., 2013). En nuestro caso los electrones son aprovechados para generar un
flujo electronico (fotogenerado) til en reacciones de Transferencia de Atomos
de Oxigeno (TAO) (Castellanos et al., 2010).
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Previamente se ha reportado que las propiedades fotocataliticas del TiO, se
ven influenciadas significativamente por diferentes factores como la estructura
cristalina, la porosidad, el tamafio de particula, el volumen de poro y el area
superficial especifica. Entre las diversas morfologias del 6xido de titanio
(nanocintas, nanoflores, nanobarras y nanoparticulas (Vlazan et al., 2015)), se
sabe que las estructuras unidimensionales, tales como los nanotubos, poseen
propiedades Unicas y multiples ventajas en su aplicacion en reacciones

fotocataliticas.

En los nanotubos, la mayor proporcion entre superficie/volumen permite reducir
la tasa de recombinacion de los pares electron/hueco, aumentando la velocidad
en la transferencia de carga a nivel interfacial (Moazeni et al., 2015), siendo

estos efectos favorables en las reacciones fotocataliticas (Xue et al., 2011).

2.1.2. Métodos de Preparacion de los TNTs

La preparacion de los NTT se ha desarrollado ampliamente mediante el uso de
templates, anodizacion y tratamiento hidrotérmico (H. Wu et al., 2015). Por una
parte el uso de templates permite construir materiales que tienen una
morfologia regular y controlada tanto a nano como a micro-escala ajustando la
morfologia del template. Sin embargo, la aplicacién extensiva de este método
puede estar limitada por el costo y la caracterizacién deficiente del template
(Liu et al., 2014). Por otra parte, bajo el método de anodizacion se pueden
construir nanotubos de TiO, altamente ordenados inmovilizados sobre la
superficie de una lamina de titanio con un tamafio de poro controlable y buena
uniformidad. No obstante, a pesar de que se han dedicado varias revisiones
completas a tratar con detalle la fabricacion, caracterizacién y aplicaciones de
los NTTs, estos procesos de preparacion utilizan  soluciones de &acido

fluorhidrico altamente toxicas (Venkatachalam, 2013).

El método hidrotérmico es ampliamente utilizado para preparar diferentes
catalizadores en la industria (Struzhko, 2011). Este método ha sido adaptado
para producir grandes cantidades de NNTs con poros grandes y estructuras

nanotubulares unicas. En los ultimos afios, las publicaciones se han enfocado
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en la preparacién y el estudio de las propiedades fisico-quimicas del TiO,
nanoestructurado (Fen et al., 2011), la dependencia de las condiciones de
sintesis y post-tratamiento (Yu et al., 2014), las modificaciones en la sintesis,
propiedades y aplicaciones de nanoestructuras cristalinas unidimensionales de
Ti-O a través del método hidrotérmico (Vu et al.,, 2014). Otros trabajos
resumen las aplicaciones de los NNTs en fotocatalisis, electroquimica,
preparacion de nuevos materiales, células solares, almacenamiento de

hidrogeno, y biomedicina (Rendén-Rivera et al., 2011).

Teniendo en cuenta lo anterior, a continuacion se presentan los resultados de
la sintesis de nanotubos de TiO, mediante tratamiento hidrotérmico. Durante la
etapa de sintesis se varid el material de partida. La caracterizacién esctructural
de los NTTs se realiz6 mediante DRX, Raman y UV-Vis. Las propiedades
morfologicas se determinaron mediante SEM Yy fisisorcion de nitrégeno con el
fin de observar la influencia de las condiciones de reaccién en la estructura

cristalina, el volumen de poro y el area superficial especifica.
2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.2.1. Preparacion de los nanotubos de TiO;

Los nanotubos de TiO, fueron sintetizados siguiendo el método descrito por
Feny col. (Fen et al., 2011). 5 g de TiO, P-25 fueron mezclados con 180 mL de
una solucién de NaOH 10 M. La mezcla fue agitada vigorosamente por una
hora antes de ser llevada a un autoclave para ser calentada a 110 °C bajo
presion autégena durante 90 h con agitacion constante. Después de la reaccion
hidrotérmica, el precipitado resultante fue separado y enjuagado con una
solucion de HCI 0,1 M y agua desionizada por varias veces hasta conseguir
que el valor de pH fuera de aproximadamente 7. El precipitado recogido fue
secado a 110 °C durante toda la noche. Finalmente, los nanotubos fueron
calcinados en aire a 400 °C por 2 h. Con el fin de observar la influencia que
tiene el material de partida, se utilizé el TiO, nanopolvo (NP) Aldrich siguiendo
el mismo método de sintesis usado en la preparacion de los nanotubos de TiO;
P-25.
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2.2.2. Caracterizaciéon de los nanotubos de TiO»,

Para corroborar la fase cristalina de los nanotubos se utilizé la Difraccion de
Rayos-X (BRUKER D8 ADVANCE con geometria DaVinci, el cual emplea
radiacion Cu-a a 40 kV) en el rango de medicion de 20 a 70°. La morfologia de
los NTTs fue caracterizada utilizando un microscopio electrénico de barrido
(QuantaTM 650 FEG) operando a 20 kV. Los espectros Raman fueron
obtenidos usando un Microscopio Confocal Raman, (LabRAM HR Evolution
HORIBA Scientific, irradiado con un laser de longitud de onda 532 nm, a 10
mW de potencia de salida, objetivo 10X, tiempo de integraciéon de 2 s y 10

acumulaciones).

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a —-196 °C fueron obtenidas
usando un equipo Micromeritics 3Flex. Las muestras fueron degasificadas a
110 °C durante 8 h antes de realizar las mediciones Brunauer—-Emmett-Teller
(BET). El area superficial BET y la distribucion del tamafio de poro (BJH) fueron
determinadas a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de Na.
Finalmente, las energias del Band-Gap fueron determinadas mediante
espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (Shimadzu UV 2401PC).

2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1. Anélisis DRX

Los polvos de TiO, Degussa P-25 y TiO, Aldrich con un didmetro promedio de
400 y 30,5 nm se transformaron hidrotérmicamente en nanotubos de TiO, a
110 °C durante 90 h.

La estructura cristalina de los materiales sintetizados fue evaluada por DRX tal
como se muestra en la figura 4. El patron de DRX del material de partida, TiO,
NP, concuerda completamente con el obtenido para los NTTs, mostrando que
no hay un cambio en la fase cristalina. Las sefiales observadas en los tres
difractogramas a 26= 25.3, 38.0, 48.0, 53.8, 55.1, 62.7 y 69.0 corresponden a
los planos de la fase anatasa (101), (004), (200), (105), (211), (204) y (116),
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respectivamente. Por lo tanto, la fase rutilo no es observada. El uso de la fase

anatasa en fotocatdlisis es apropiada gracias a su actividad quimica y éptica

(Blasco, 2000).

Figura 4. Perfiles de DRX de a) TiO, NP, b) TiO, NT(P-25) y ¢) TiO, NT(NP).

TiO, NP
TiO, NT(P-25)

(101)

o
2
2 g S
[7/] (S -
=1
)
&
a
-]
e\ A
20 30 40 50 60 70

26 (°)

El tamafio promedio de cristalito de los NTTs se calculé segun la ecuacion de

Debye-Scherrer (Q. Chen, Du, Zhang, & Peng, 2002), dada como:

d 092
DRX ™ pwHMCcos6

(1)

En donde A es la longitud de onda de rayos X y 6 es el angulo de difraccion
para el plano (101). El tamafio promedio del cristalito encontrado es de 9,2 nm
para los TiO, NT(NP) y de 9,8 nm para los TiO, NT(P-25), este valor puede

referirse al diametro externo de los NTTs.
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2.3.2. Anélisis Raman

Con el fin de confirmar la fase cristalina de los nanotubos de 6xido de titanio se
realiz6 el andlisis Raman (figura 5). El espectro Raman de los TiO, NT(P-25) y
TiO, NT(NP) concuerda con el espectro del material de partida, TiO, NP. El
espectro de los nanotubos confirma que el material esta bien cristalizado en la
fase anatasa sin ninguna impureza de rutilo. El espectro muestra una banda
intensa a 146 cm™, tres bandas de intensidad media a 396, 516, y 641 cm™, y
una banda tenue a 200 cm™, las cuales corresponden a los modos

vibracionales fundamentales del TiO, en fase anatasa (Nagaveni et al., 2004).

Figura 5. Espectro Raman de a) TiO, NP, b) TiO, NT(P-25) y c) TiO, NT(NP).
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2.3.3. Analisis SEM

En la figuras 6a y 6b se observa la forma granular irregular de los materiales de
partida. Las figuras 6¢c y 6d muestran las imagenes SEM de los NTTSs,
utilizando el TiO, NP como precursor, a diferentes tiempos de reaccion (2 'y 4

horas) con NaOH 10 M. Transcurridas 2 horas de reaccion ya se observa la
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formacion, en pequefia medida, de algunas laminas y algunos nanotubos de
TiO, con una longitud corta. A partir de las 4 horas de reaccion se observa una
mayor cantidad de nanotubos con una mayor longitud. Asimismo, se puede
observar que los nanotubos se producen de manera aleatoria con una longitud

que varia entre los 100 y 500 nm en promedio.

Figura 6. Imagenes SEM de los precursores a) TiO, Degussa P-25, b) TiO, NP
y de los NTTs sintetizados con TiO, NP y NaOH 10 Mac) 2 hyd) 4 hde

reaccion.

HV mag mode det H WD 5 mag - 500 nm
20.00kV 150000 x SE ETD 1.9 mi QUAN 65( 7. QUANTA FEG 650

En la figura 7a y 7b se presentan las imagenes SEM de los nanotubos de TiO;
obtenidos después del tratamiento hidrotérmico, a 110 °C y presion autdégena, a
partir del TiO, P-25 [TiO, NT(P-25)] y el nanopolvo TiO, Aldrich [TiO, NT(NP)],
respectivamente. Al aumentar el tiempo de reaccion a 90 horas se observa la

formacién de una gran cantidad de NTTs con un tamafo uniforme,
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entrelazados y organizados al azar con un didmetro promedio de 9 para los
TiO, NT(NP) y 10 nm para los TiO, NT(P-25), y longitudes que alcanzan los
500 nm. Los valores de diametro promedio determinados por SEM concuerdan
con el tamafio de cristalito calculado por DRX, confirmando que éste valor
corresponde al diametro externo de los nanotubos de TiO,.

Figura 7. Imagenes SEM de los NTTs obtenidos por tratamiento hidrotérmico a
partir de NaOH 10 My a) TiO, Degussa P-25 y b) TiO, NP después de 90 h de

reaccion.
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Las imagenes SEM de los nanotubos no muestran la presencia de particulas
granulares de los precursores, lo cual indica que las particulas de TiO, han sido

transformadas completamente en nanotubos.

2.3.4. Fisisorcion de nitrégeno

En la figura 8 se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion de N, y las
curvas de distribucién de tamafio de poro de los nanotubos TiO, NT(P-25) y
TiO, NT(NP). Las curvas de fisisorcion concuerdan con isotermas tipo 1V, de
acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, con un gran bucle de histéresis H4

(figura 8a), indicando un grado variable en los poros (Farias et al., 2011).

Figura 8. a) Isoterma de adsorcion-desorcion de N, b) distribucion de tamafio
de poro de los nanotubos TiO; NT(P-25) y TiO, NT(NP).
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El area superficial especifica de los nanotubos se incrementa
considerablemente al pasar de 50 m?/g en el precursor TiO, P-25 a 213 m%(g
en los NTT’s del respectivo precursor. Asimismo, se observd un aumento en el
area superficial de 213 m?/g a 330 m?/g al cambiar el precursor TiO, P-25 por el
TiO, NP. Tanto el TiO, NT(P-25) como el TiO, NT(NP) presentan una
distribucion de tamafio de poro con un maximo entre los 8 y 9 nm (Fig. 8b), que
podria atribuirse al diametro interior de nanotubos de TiO,. Las propiedades

texturales de los nanotubos se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Propiedades texturales de los nanotubos de TiO».

S BET Volumen de Diametro de Tamafio .
Muestra ) 3 a a . . , Eg(eVv)
(m</g) poro (m~/g) poro (nm) cristalito (nm)
TiO, NT(P-25) 213 0,82 9,3 9,8 2,84
TiO, NT(NP) 330 0,97 8,7 9,2 2,86

& Calculado mediante BJH.
P Calculado con la ecuacion de Scherrer.

¢ Calculado experimentalmente usando la ecuacion de Kubelka. Valor promedio de 3 medidas (+0,02)
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2.3.5. Absorcién UV-Vis RD

Con el fin de observar la actividad Optica y los rangos de absorcién de los
nanotubos de Oxido de titanio, se llevaron a cabo las mediciones de
espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-VIS RD), y los resultados se
muestran en la Figura 9. La absorcién se midié en el intervalo de longitud de
onda de 200-700 nm. Si bien la forma del espectro es generalmente la misma,

se observa que existen diferencias importantes en los bordes de absorcién.

Figura 9. Espectro UV-Vis RD del TiO, P-25, TiO, NP, TiO, NT(P-25) y TiO,
NT(NP).
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En general, el TiO, en fase anatasa presenta una fuerte absorcion alrededor de
los 350 nm. En comparacion, la absorcion de los NTTs muestra un
desplazamiento hacia la region del visible. Esto demuestra que el tratamiento
hidrotérmico permitio modificar las caracteristicas de absorcion UV-Vis de las
muestras de Oxido de titanio. Por lo tanto, las propiedades Opticas de NTTs
estan estrechamente relacionadas con sus microestructuras (Li et al., 2014). En

la Figura 9, los perfiles de absorcidén se extrapolaron al eje de longitud de onda,
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produciendo cuatro intersecciones. Generalmente, la interseccién representa el

Band-Gap de las muestras utilizando la ecuacion de Kubelka:

1240
b= @

En donde A es la longitud de onda de la interseccion. A partir de los célculos, se
encuentra que los precursores TiO, P-25 y TiO, NP tienen un band-gap tipico
de 3,10 y 3,18 eV, mientras que los NTTs exhiben una disminucion en la
magnitud del band-gap, con un valor de 2,84 y 2,86 eV, para los TiO, NT(P-25)

y TiO, NT(NP), respectivamente, tal como se muestra en la Tabla 2.
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CAPITULO 3

DETERMINACION DE LA DENSIDAD DE
GRUPOS HIDROXILO EN EL TiO,
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3.1. DENSIDAD DE GRUPOS HIDROXILO SUPERFICIALES

La superficie de todos los metales y 6xidos metaloides esta cubierta por un
grado variable de grupos hidroxilo, los cuales juegan un papel importante en las
reacciones de inmovilizacion sobre los diferentes soportes (Mueller et al.,
2003). Hasta el momento, la determinacion de la cantidad de grupos —OH se ha
hecho en diferentes tipos de silica, cuantificando la cantidad de grupos silanol
superficiales. De manera general, la determinacion del niumero de grupos
silanol es complicada debido a la facil adsorcion de agua sobre la silica. Esta
determinacion se ha realizado mediante espectroscopia infrarroja (IR) (Vin et
al., 2014), analisis termogravimétricos (TGA) (Capel-Sanchez et al., 2004),
resonancia magnética nuclear (RMN) y métodos de modificacién quimica como

la sililacion con diferentes agentes sililantes (Capel-Sanchez, 2010).

Particularmente, la espectroscopia IR es la técnica mas comunmente aplicada
en el estudio de la hidroxilacion superficial. Sin embargo, es dificil distinguir
entre el agua adsorbida y los grupos hidroxilo superficiales. Para determinar la
densidad del numero de silanol, es necesaria una calibracion con diferentes
muestras que contengan cantidades conocidas de grupos —OH. Los analisis
TGA acoplados con otros métodos son a menudo utilizados en reacciones de
deshidroxilacion y para estimar el nimero de grupos —OH en la superficie, este
método se caracteriza por necesitar una preparacion sencilla de la muestra y

una alta velocidad en el analisis (Ide et al., 2013).

Un método muy conveniente para cuantificar la cantidad de grupos —OH esta
basado en la reaccion de estos grupos con el hexadimetildisilasano (HMDS),
seguido por la titulacién del NH; liberado que es capturado en una solucién de

acido borico.
3.1.1. Densidad de grupos titanol (Ti-OH)

Hasta el momento muy pocos trabajos reportan la relacion existente entre la
densidad de grupos OH superficiales en el TiO, y el grado de funcionalizacién
con unidades activas, asi como el efecto de algunas variables experimentales

para aumentar la cantidad de unidades activas enlazadas covalentemente. Por
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lo tanto, la determinacion y caracterizacibn de los grupos titanol en los
diferentes soportes de TiO, puede suministrar informacion importante sobre el
proceso de funcionalizacion con las unidades activas MoO,, que permita
alcanzar cargas grandes de complejo anclado buscando una futura aplicacion
industrial en la oxidacion selectiva, para lo cual se requieren catalizadores con

alta estabilidad y selectividad.

El TiO, presenta en su superficie un grado variable de grupos hidroxilo (grupos
titanol) que puede cambiar considerablemente de acuerdo al método de
preparacion (B. a. Morrow & McFarlan, 1991). Estos grupos titanol son los
principales sitios activos y sus propiedades (naturaleza, concentracion,
distribucion, accesibilidad) determinan la reactividad quimica del soporte
(Gallas et al., 2009). Por lo tanto, la variacion de la densidad de estos grupos
por uno u otro método permite cambiar sustancialmente las propiedades de su

superficie (Zhuravlev, 1987).

Particularmente, la espectroscopia IR es la técnica mas comunmente aplicada
en el estudio de la hidroxilacién superficial (J. Chen et al., 2011). Sin embargo,
es dificil distinguir entre el agua adsorbida y los grupos hidroxilo superficiales y
por lo tanto es necesario deshidratar la muestra en alto vacio para poder
observar las sefiales de los grupos -OH (Kellum & Smith, 1967). El analisis
TGA es usado a menudo en reacciones de deshidroxilaciéon y para estimar el
namero total de grupos —OH en la superficie (Anwander et al., 2000). Otro
método conveniente para cuantificar la cantidad de grupos titanol esta basado
en la reaccion de los grupos hidroxilo con hexadimetildisilasano (HMDS) y la
posterior titulacién del amoniaco liberado de la reaccion, sin embargo éste
método nos permite determinar solamente la cantidad de —OH’s

funcionalizables.

Adicionalmente, se ha reportado el uso de los potenciales de afinidad proténica
(PADs) para localizar los sitios presentes en la superficie de un Oxido que
permiten la adsorcion o desorcion de protones que se encuentran en una
solucién, donde el medio es modificado por la adicion de un acido o una base.

Estos sitios corresponden a los grupos hidroxilo superficiales (Contescu, 1994).
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De igual forma, el contenido de agua es un parametro clave cuando se desea
realizar la funcionalizacion del TiO,, a menudo no se desea la presencia de
agua fisisorbida ya que interfiere en la reaccion con los grupos hidroxilo
(Mueller et al., 2003). Anteriormente se ha reportado la determinacion del agua
adsorbida en la superficie mediante titulacion Karl-Fisher y su relacion con la

cantidad de grupos hidroxilo.

Basados en esta informacion, se decidi6 utilizar el andlisis termogravimeétrico, la
sililacion con HMDS, y posterior titulaciéon del amoniaco, para determinar el
namero de grupos —OH totales y —OH funcionalizables, respectivamente. Las
etapas de la sililacion estuvieron acompafadas por un seguimiento mediante
espectroscopia Infrarroja de FotoacuUstica (IR-PAS). Ademas, se utilizo la
titulacion Karl-Fisher para determinar la cantidad de agua fisisorbida y la

determinacioén de los PADs para corroborar los diferentes tipos de —OH.

3.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

los reactivos fueron utilizados sin ningun tratamiento previo. El TiO, Degussa
P-25 y el SiO, Aldrich se utilizaron como materiales de referencia, gracias a
gue sus propiedades texturales y la cantidad de grupos hidroxilo son diferentes,
con el fin de validar la informacion obtenida por cada método. El TiO;
mesoporoso, nombrado como TiO, HT-400, fue preparado previamente
mediante condiciones hidrotérmicas siguiendo la metodologia reportada por
Peng (Castellanos et al., 2012), mientras el TiO, SC-150 fue preparado por una
ruta sol-gel bajo CO, supercritico (Martinez et al., 2013). Con el objetivo de
variar tanto las propiedades texturales como la cantidad de grupos hidroxilo
superficiales, se prepararon los nanotubos TiO, NT(P-25) y TiO, NT(NP)

mediante tratamiento hidrotérmico.

3.2.1. Analisis infrarrojo IR-PAS

La espectroscopia IR-PAS ha sido previamente reportada como una técnica

poderosa en la caracterizacion de la superficie de diferentes soportes.
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Con el fin de observar las sefiales definidas de los grupos hidroxilo tipo puente,
aislados y geminales se realizaron analisis de IR-PAS de los diferentes solidos.
Las muestras fueron deshidratadas a 100 °C durante 24 y 48 horas y
conservadas en vacio hasta la toma de los espectros. En todos los casos
fueron tomados 15 mg del soporte y llevados al portamuestras. De igual forma

se realiz6 un analisis de los soportes después de la reaccion de sililacion.
3.2.2. Procedimiento de sililacion

El 1,1,1,3,3,3-Hexametildisilazano (HMDS) (Aldrich) fue utilizado como agente
sililante. Una solucién del HMDS en tolueno (40 mL) fue adicionada al TiO,
(1g). La mezcla fue agitada bajo flujo de N, por 24 horas. Para determinar la
cantidad de grupos hidroxilo funcionalizados, el amoniaco liberado fue recogido
en una solucién de H3BO3 al 2 % y posteriormente titulado con una solucién de
HCI 0,IN. Con el proposito de aumentar la cantidad de grupos —OH
funcionalizados, se aumento6 el tiempo de reaccion a 48 horas y se vario el
agente sililante por la N-(Trimetilsilil)-acetamida (NTSA) (figura 10). La reaccion

de sililacion se realiz6 por triplicado en cada caso.

Figura 10. Agentes sililantes usados en la sililacion de los diferentes TiO..
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3.2.3. Analisis Termogravimétrico

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en un analizador TA 2050.
Los polvos de TiO, fueron calentados en atmosfera de nitrégeno de 25 °C a
120 °C a 10 °C/min, manteniendo esta temperatura por 10 min (etapa 1), y
calentados ahora a 20 °C/min hasta 500 °C (etapa 2). En la etapa 1 se
remueve el agua fisicamente adsorbida. La etapa 2 representa la pérdida de

peso por la eliminacion total de los grupos —OH.
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La densidad de grupos —OH fue calculada con la ecuacion 3.1, usando la
pérdida de peso en la etapa 2 del andlisis TGA y su correspondiente area

superficial.

Ny

(Wle—Wth)
MWHzO
#OH
- (3.1)

nm?2 SSAxwtr,

Donde, wtr, es el peso del TiO; a 120 °C, MWy,, es el peso molecular del

agua, Na es el numero de Avogadro, y a es un factor de calibracion.

3.2.4. Anédlisis Karl-Fisher

La determinacién de la cantidad de agua fisisorbida en los soportes se realizd
con un titulador coulométrico Karl Fisher 831 KF coulometer de Metrohm
equipado con un electrodo generador con diafragma y su respectivo electrodo
indicador. Las medidas se realizaron por triplicado para verificar su

reproducibilidad.

3.2.5. Determinacion de los PAD’s

La caracterizacion PAD se realiz6 mediante una titulacion potenciométrica
utilizando el titulador TitroLine alpha (SCHOTT, + 0,001 unidades de pH). Una
muestra de 0,05 g de soporte con tamafio de particula < 75 ym se suspendio
en 50 mL de solucién acuosa de NaNO3 0,1 M con agitacion constante hasta
estabilizar el pH. Luego, la suspension se titulé6 con una solucion de HNO; 0,1
N agrando volumenes de 0,048 mL hasta alcanzar un pH de 3. Otra muestra de
los soportes se titulé6 nuevamente con una solucion de NaOH 0,1 N hasta llegar

aun pH de 11.
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3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

El seguimiento de la funcionalizacion de los grupos —OH se realizO mediante
espectroscopia IR-PAS. Las bandas entre 3000 y 3800 cm™ corresponden a
los modos vibracionales de estiramiento de los enlaces O-H del agua
fisisorbida y del agua quimisorbida (grupos —OH) (Marucco et al., 2014). En la
muestra sin deshidratar (figura 11) se observan dos sefales principales, un
pico estrecho cercano a los 3740 cm™ caracteristico de los grupos titanol
aislados (OH,) (Burneau et al., 1990) y una banda ancha entre los 2600 y 3700
cm™ asociada en gran parte a los grupos hidroxilo del agua fisisorbida (Han et
al., 2012). Adicionalmente, se observa un pico a 1615 cm™ correspondiente a la
flexion de los grupos —OH de las moléculas de agua fisisorbida (Morey et al.,
2000). La mayor intensidad en las sefales de los materiales mesoporosos
(TiO, HT-400 y TiO, SC-150), el nanopolvo (TiO, NP) y los nanotubos (TiO;
NT(P-25) y TiO, NT(NP)) revelan su capacidad para retener grandes

cantidades de agua fisisorbida debido a sus altas areas superficiales.

Figura 11. Espectro IR-PAS de los diferentes soportes sin deshidratar.
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3.3.1. Deshidratacion

Los diferentes TiO, fueron deshidratados a 100 °C durante 24 horas en vacio y
se mantuvieron en un desecador con el mismo vacio hasta realizar la toma de
los espectros. Los espectros de los soportes deshidratados se muestran en la
figura 13. La disminucién de la banda correspondiente a la flexion de los grupos
—OH del agua fisisorbida permite observar dos nuevos picos a 3555 y
3750 cm™ asociados a los grupos Ti-OH con interacciones tipo puente de
hidrégeno (OHy4) (Ramakrishna et al., 2008) y a los grupos geminales (OHyg)
Ti(OH), (Morrow, 1998) respectivamente (figura 12).

Figura 12. Tipos de grupos —OH presentes en la superficie del TiO,.
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El pico a 3747 cm™ se mantiene luego del tratamiento térmico; el aumento de
su intensidad puede ser explicado gracias a la condensacion de dos grupos
titanol geminales lo cual favorece la formacion de los grupos titanol aislados
(Fleischman, & Scott, 2011). De igual forma se observa una mayor intensidad
relativa en todos los picos del espectro del TiO, mesoporoso SC-150, el
nanopolvo NP y los nanotubos NT(P-25) y NT(NP), siendo este ultimo aquel
que presenta una mayor intensidad en el pico a 3750 cm™ correspondiente a

los grupos hidroxilo geminales.

La conservacion de la sefial a 1615 cm™ indica la presencia de agua fisisorbida
aun después del tratamiento térmico. De acuerdo con estos resultados, se
decidi6 aumentar el tiempo de deshidratacion a 48 horas consiguiendo
disminuir la cantidad de agua fisisorbida, lo cual se vio reflejado en una
disminucién en la intensidad de la sefial a 1615 cm™ (figura 13b). En el caso de

los nanotubos de TiO, ocurre un atrapamiento de agua en su interior. Asimismo
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el TiO, NT(NP) presenta una disminucién en la intensidad a 1615 cm™, debido
al menor diametro interno de los nanotubos que permite atrapar una menor

cantidad de agua en su interior.

Figura 13. Espectro IR-PAS de los diferentes TiO, después de tratamiento

térmico a 100°C durante a) 24 y b) 48 horas en vacio.
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3.3.2. Reaccién de Sililacién

Con el fin de determinar la cantidad de grupos hidroxilo susceptibles de
funcionalizar (-OH’s reactivos), se realizd un analisis detallado a la etapa de
sililacion. En este caso, el grado de funcionalizacion depende de la reactividad
del agente sililante, de las limitaciones de difusion, y de factores estéricos
(Deschner et al., 2010). Debido a su alta reactividad hacia los grupos titanol, se
escogieron dos silazanos como agentes sililantes (Bohm et al., 2012). En una
primera instancia, se sililaron los diferentes soportes de TiO, deshidratados
empleando HMDS. La cuantificacion de los grupos titanol por la reaccién con el
HMDS es una técnica tipica de modificacion quimica. Como se observa en el
esquema 14, el HMDS reacciona rapidamente con los grupos hidroxilo que se
encuentran en la superficie del TiO, produciendo NHj3 y sitios hidrofébicos (Ti-
O-Si-Me3) (Hara et al., 2012; Vyhmeister et al., 2014).

i NH,
N CH
HSC\ PN +
“si si
H,C” | |\CH3
CH;  HC e SHs CH,
+ | CHy HC | CH,
ISl ?1
OH OH OH OH OH OH o) OH O o
| B ® | B o] " | R | 7|

HO—Ti—O—Ti—0—Ti—0—Ti—O—Ti—OH ——— HO—Ti—O0—Ti—O0—Ti—O—Ti—O—Ti—OH

] ]

Esquema 14. Reaccién de sililacion del TiO, con HMDS.

La titulacion con &cido clorhidrico del NH;3 liberado durante la sililaciéon permitio
cuantificar la cantidad de grupos hidroxilo funcionalizados (ver tabla 3). El TiO,
P-25 y el SiO, Aldrich fueron usados como estandares para verificar la
confiabilidad del método, encontrando que éste es reproducible y que la
cantidad de grupos —OH concuerda con lo reportado en la literatura (Burneau et
al., 1990; Mueller et al., 2003). De manera general, los resultados revelan que
el aumento en el area superficial del TiO, produce un incremento en la cantidad
de los grupos hidroxilo, siendo los nanatotubos de TiO, NT(P-25) y NT(NP) los

soportes que presentan el mayor grado de funcionalizacion.
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Con el fin de corroborar la funcionalizacién de los grupos —OH se realiz6 el
analisis IR-PAS de los soportes sililados. Los espectros, presentados en la
figura 14 difieren notablemente de las muestras sin funcionalizar. Dos nuevas
bandas bien definidas aparecen en 2907 y 2968 cm™, debido a los modos
vibracionales de estiramiento simétrico y asimétrico del enlace C-H de los
grupos —CH3; formados en la superficie durante el proceso de sililacion (M.C.
Capel-Sanchez et al., 2010; Hara et al., 2012). Las sefiales a 1361 y 1442 cm™
son asignadas a la flexion simétrica y antisimétrica de los grupos -CHs
(Vyhmeister et al., 2014). El pico a 1404 cm™ corresponde al tijereteo acoplado
con la deformacion antisimétrica del grupo Si-CHs. Por otra parte, se observa la
desaparicién de las sefiales a 3555 y 3750 cm™ correspondientes a los grupos
hidroxilo con interacciones de hidrégeno e hidroxilos geminales
respectivamente, corroborando la funcionalizacion completa de estas dos

clases de grupos —OH.

Figura 14. Espectro IR-PAS de los diferentes soportes de TiO, después de 24

horas de sililacién con HMDS.
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Asimismo, el pico a 3747 cm™ en las muestras sililadas, correspondiente a los
grupos —OH, [17], indica que no todos los grupos hidroxilo han sido
funcionalizados. Los soportes mesoporosos TiO, SC-150, el nanopolvo TiO,
NP y los nanotubos TiO, NT(P-25) y NT(NP) presentan la mayor intensidad de
esta sefal, posiblemente debido a los grupos titanol situados al interior de los
poros de los nanotubos (M C Capel-Sanchez et al., 2004).

Adicionalmente se observa la desaparicién de la banda entre 2600 y 3700 cm™
y el pico a 1615 cm™ asociados al estiramiento y flexién de los grupos —OH del
agua fisisorbida. Esto es debido al caracter hidr6fobo de la superficie sililada,
que inhibe la adsorcion de agua en la superficie (Vyhmeister et al., 2014).

De igual forma se observa una correlacion entre la intensidad de las sefiales de
los grupos —OH (sin sililar) y los grupos —CH3 (después de sililar), encontrando
que a medida que disminuye la intensidad de los grupos —OH (sin sililar)
aumenta la intensidad de los grupos sililados; mostrando que nuevamente los
TiO, SC-150, NP, NT(P-25) y NT(NP) presentan las mayores intensidades,
indicando que una mayor cantidad de grupos titanol superficiales favorece la

funcionalizacion con los grupos O-Si-(CHj3)s.

Con el fin de incrementar la cantidad de grupos —OH funcionalizados se
aumento el tiempo de reaccion hasta 48 horas entre el HMDS vy los diferentes
sélidos. Como se observa en la tabla 3, a 48 horas de reaccion se presenta la
mayor cantidad de grupos hidroxilo sililados, este hecho se puede corroborar
en una disminucién considerable en la intensidad a 3747 cm™ (figura 15)
correspondiente a los grupos hidroxilo aislados. Asimismo, se observé que por
encima de las 48 horas de reaccion no ocurre un aumento considerable en la

funcionalizacion de los soportes.
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Figura 15. Espectro IR-PAS de los diferentes soportes de TiO, después de 48

horas de sililacion con HMDS.
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Para observar el efecto del agente sililante se realiz6 una nueva reaccion esta
vez utilizando el monodisilazano NTSA durante 48 horas. Los resultados
revelan un aumento en el grado de funcionalizacién, hecho corroborado
mediante el método de titulacion quimica (tabla 3). El espectro IR-PAS (figura
16) muestra las sefales correspondientes a los grupos trimetilsil; los picos
estrechos e intensos confirman una mayor funcionalizacion. Esta variacion del
agente sililante permitié corroborar una mayor reactividad para el NTSA (un

mosilazano) respecto al HMDS (un disilazano) (Deschner et al., 2010).
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Figura 16. Espectro IR-PAS de los diferentes soportes de TiO, después de 48

horas de sililacion con NTSA.
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3.3.3. Anédlisis TGA

Por otra parte, los andlisis TGA permitieron determinar la cantidad de grupos
hidroxilo totales. En la tabla 3 se comparan la cantidad de grupos hidroxilo
determinada mediante analisis TGA (OH’s totales) con la cantidad de OH’s
funcionalizados con HMDS luego de 24 (M1) y 48 (M2) horas de reaccion, y la
cantidad de OH'’s funcionalizados con NTSA. Como se observa en la tabla 3 la
cantidad de grupos —OH funcionalizados por diferentes métodos siempre es

menor a la cantidad de grupos hidroxilo totales.
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Los resultados concuerdan con las observaciones hechas por espectroscopia
IR-Pas, corroborando que a mayor area superficial, como es el caso del
nanopolvo (TiO, NP) y los nanotubos (TiO, NT(P-25) y TiO, NT(NP)), se
obtiene una mayor cantidad de grupos —OH susceptibles de funcionalizar.
Asimismo, se muestra que utilizando el NTSA como agente sililante (M3) se
obtiene una mayor cantidad de grupos —OH funcionalizados, ratificando la

mayor reactividad que poseen los monosilazanos.

Tabla 3. Determinacion de grupos hidroxilo totales y funcionalizables.

y 2 y 2 y 2 ) 2
SOPORTE S BET OH’s/nm OH’s/nm OH’s/nm OH’s/nm

(m?%g) TOTALES™ M1° M2° m3¢

TiO, P-25 50 5,4 4.8 5,0 5,2
SiO, Aldrich 109 4,9 4,6 4,6 4,6
TiO, HT-400 118 7.6 6,5 6,9 7.2
TiO, SC-150 120 19,3 15,1 16,8 17,4
TiO, NP 192 27,5 22,8 24,6 25,5
TiO, NT(P-25) 213 28,2 23,3 25,1 26,9
TiO, NT(NP) 330 31,6 26,3 28,5 30,3

& Calculados por TGA
® Calculados por titulacién del NHs liberado en la sililacion con HMDS durante 24 horas.
¢ Calculados por titulacion del NHs liberado en la sililacién con HMDS durante 48 horas.

4 Calculados por titulacién del NHs liberado en la sililacion con NTSA durante 48 horas.

La cantidad de grupos hidroxilo que permanecen sin funcionalizar puede ser
explicada por dos razones, la primera, la proximidad entre los grupos hidroxilo
geminales que permita la sililacion de uno solo de los grupos —OH y la
segunda, el tamafio voluminoso del agente sililante que no le permite ingresar

al interior de los poros.

La determinacion de agua fisisorbida en los diferentes soportes de TiO, se
muestran en la tabla 4. Los datos se presentan en porcentaje en peso de agua

y muestran que la cantidad de agua fisisorbida aumenta de manera
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proporcional con el area superficial. Entre los dos métodos se observa cierta
concordancia, sin embargo, el método Karl-Fisher tiene una mayor sensibilidad
para determinar pequefias cantidades de agua (Kellum & Smith, 1967). Las
propiedades hidrofilicas de los soportes pueden relacionarse con el contenido
de agua (% en peso), en este caso los nanotubos TiO, NT(P-25) y TiO, NT(NP)
presentan la mayor hidrofilicidad, ya que hay una mayor afinidad del agua por
los grupos titanol accesibles (grupos hidroxilo aislados) (Gallas et al., 2009).
Por lo tanto, una mayor cantidad de agua fisisorbida puede estar relacionada
con una mayor cantidad de grupos —OH aislados en los soportes TiO, NT(P-25)
y TiO2 NT(NP).

Tabla 4. Determinacion de agua fisisorbida en los diferentes soportes.

SOPORTE H,0 (%) ® H,0 (%) °
TiO, P-25 2,3 2,4
SiO, Aldrich 1,9 2,0
TiO, HT-400 3,4 3,5
TiO, SC-150 3,7 3,8
TiO, NP 5,6 5,8
TiO, NT(P-25) 7,3 7,5
TiO, NT(NP) 9,6 9,8

& Calculada mediante analisis TGA.
P Calculada mediante andlisis KF.

3.3.4. Determinacion de los PAD’s

En la figura 17 se presentan las curvas PAD de los diferentes solidos de TiO..
A simple vista se evidencia la formacion de tres picos correspondientes a los
grupos —OH aislados, geminales y tipo puente de hidrogeno descritos

anteriormente.

De la intensidad de los picos se puede inferir que en todos los soportes la
cantidad de grupos —OH aislados es mayor a la cantidad de grupos —OH
geminales y tipo puente de hidrégeno. La cuantificacion de cada uno de los
tipos de grupos —OH se hizo utilizando el area bajo la curva de cada uno de los
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picos presentes en la distribucion de afinidad proténica. Tal como se puede
evidenciar en la tabla 5 la cantidad de grupos —OH, > -OHy > -OH,y, este
resultado concuerda con la intensidad de las sefiales obtenidas por IR-Pas
para los diferentes tipos de grupos hidroxilo. Del mismo modo, la cantidad total
de grupos hidroxilo obtenida por este método concuerda con el valor

determinado mediante titulacion quimica.

Figura 17. Distribucion de afinidad proténica en funcién del pH para los

diferentes soportes de TiO..
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Tabla 5. Cuantificacion de sitios —OH de los diferentes TiO».

TIPO DE SITIOS —OH (#0OH’s/nm? , 2
SOPORTE ( ) OH'sinm

-OHa -OHg -OHpH TOTALES
TiO, P-25 2,2 1,8 1,3 5,3
TiO, HT-400 4,0 1,9 1,5 7,4
TiO, SC-150 14,8 2,3 1,6 18,7
TiO, NP 22,4 2,7 1,8 26,9
TiO, NT(P-25) 21,1 3,6 2,9 27,6
TiO, NT(NP) 22,8 3,3 4,4 30,5
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CAPITULO 4

FUNCIONALIZACION DEL TiO, CON UN
COMPLEJO DE DIOXO-MOLIBDENO (VI)
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4.1. CATALIZADORES HETEROGENEOS

La principal dificultad que presentan los catalizadores homogéneos esta
relacionada con la etapa de separacion de los productos de reaccion. Por lo
tanto, a pesar de la alta selectividad y conversiébn que presentan éstos
sistemas, muchos de estos catalizadores homogéneos no han sido
comercializados. Para superar este problema se han desarrollado una gran
variedad de estrategias entre las que se destaca la heterogenizacion de la fase
activa (Hu et al., 2011). Estos nuevos sistemas hibridos combinan la alta
selectividad y actividad de los sistemas homogéneos con la facil separaciéon y
reusabilidad de los sistemas heterogéneos (Bordoloi, Mathew, Lefebvre, &
Halligudi, 2008; Fonseca, Silva, & Neves, 2008).

4.2. METODOS DE HETEROGENIZACION

Uno de los principales inconvenientes de los catalizadores heterogéneos esta
relacionado con su inestabilidad debido a la lixiviacion de la fase activa durante
el transcurso de la reaccion. Por esta razén, el principal objetivo que se plantea
es lograr un meétodo efectivo de heterogenizacion que permita mantener la
actividad y selectividad de la fase activa, logrando que ésta permanezca unida
al soporte hasta finalizar la reaccion. A continuacion se mencionan las

metodologias mas utilizadas de heterogenizacion:
4.2.1. Fisisorcién de la especie activa

La fisisorcion es un proceso de interaccion fisica entre las moléculas o iones de
una especie quimica y la superficie de otra. En el interior del material todos los
enlaces quimicos (i6nicos, covalentes o metélicos) de los atomos estan
compensados, sin embargo en la superficie existe discontinuidades. Para estos
enlaces incompletos es energéticamente favorable reaccionar con otras
moléculas, por ello este fenbmeno se dice que es espontaneo. La naturaleza
exacta del enlace depende de las caracteristicas de las especies implicadas,
de ese modo podemos hablar de fisisorcion, cuando la unién se debe a fuerzas

atractivas débiles, generalmente de Van der Waals.
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4.2.2. Encapsulacion

Existen dos estrategias distintas, la denominada “ship in a bottle approach” en
la que se sintetizan los complejos cataliticos dentro de las cavidades de los
materiales (mesoporosos y zeolitas) y la que consiste en la acumulacién de un
sol-gel liquido o de un polimero organico en torno al complejo metalico (Erdem
et al., 2001).

4.2.3. Anclaje covalente

Este método consiste en la formacion de enlaces covalentes entre el complejo
metalico y el correspondiente soporte (Yang et al., 2014). Segun la metodologia
mas extendida, el enlace se establece entre un ligando estable adecuadamente
funcionalizado y la superficie del soporte (Pérez-Ferreras, 2006). Para el caso
particular, de los soportes tipo metal-6xido ricos en grupos hidroxilos en su
superficie, los sistemas cataliticos se heterogenizan por un proceso de

transesterificacion, tal como se muestra en el esquema 15.

ROH

R
+
o

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH o OH OH OH

DH|0H|DH‘OH|OH‘OH‘OH‘ OH{DHIOH‘OH‘BﬂlolIlOH‘

Esquema 15. Formacion de enlace covalente entre el soporte y el ligando.

4.3. INMOVILIZACION DE LOS COMPLEJOS MoO. EN LAS MATRICES
DE TiO;

La inmovilizacion de diferentes complejos de molibdeno sobre la superficie del
TiO, se ha logrado mediante las diferentes rutas mencionadas anteriormente.
Sin embargo, las investigaciones han demostrado que el anclaje covalente le
confiere mayor estabilidad al sistema MoO,/TiO,, requisito necesario en las
reacciones oxidativas de largo tiempo y de reuso del catalizador

(Kalyanasundaram & Gra, 1998).
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Hasta el momento, se han empleado distintos métodos para insertar grupos
funcionales orgéanicos en el TiO,, que en su mayoria implican la reaccion de
organosilanos con los grupos hidroxilo superficiales de la matriz (Park et al.,
2013; Saraiva, Fernandes, Nunes, Nunes, & Calhorda, 2014).

En nuestro caso, para la formacion del sistema MoO,/TiO,, la seleccion tanto
del ligando como del conector se ha realizado teniendo en cuenta los
siguientes parametros: 1- el ligando debe ser derivatizado con grupos estables
(conector), 2- que permita la formacién de enlaces covalentes con la superficie
del semiconductor, 3- que esté en la capacidad de generar complejos dioxo
libres y 4- que pueda servir como agente de transferencia electronica (Nunes et
al., 2003). Por esta razon se han escogido como ligandos sistemas bipiridinicos
con grupos carboxilicos que han permitido realizar el anclaje covalente sobre el
TiO, (Arzoumanian et al., 2010; Castellanos et al., 2011).

Figura 18. Conexion covalente entre el soporte y el ligando por medio del

conjunto ligando — conector.

Ligando

Soporte (0]
Conector
El proceso de inmovilizacion estudiado anteriormente en el CICAT (Castellanos
et al., 2012), involucra la reaccion entre la funcién hidroxilo trimetilsililada del
ligando deseado, con los grupos -OH presentes en la superficie del TiO,. En
esta reaccion de transésterificacion, se obtiene el ligando unido a la superficie
del Oxido y trimetilsilanol, que irreversiblemente da los productos
hexametildisiloxano y agua, los cuales son facilmente eliminados con vacio

(esquema 16, método A).
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Método A

—Si—O—L + OH

AN

Método B %

—O0—Si—

AN

HO—L +

Esquema 16. Anclaje covalente sobre el TiO, asistido por derivados

trimetilsililados.

Alternativamente, se puede modificar la funcion hidroxilo del soporte (o0 grupo
titanol), con el grupo trimetilsilil y hacer reaccionar esta unidad con los grupos -
OH del ligando (esquema 15, método B). Por esta ruta, se logra el mismo
producto enlazado covalentemente a la superficie del soporte (Sharma et al.,
2012). Es importante resaltar que el material obtenido por ambos métodos, es
de distinta naturaleza que el de una molécula simplemente adsorbida, ya que
una vez se elimina el trimetilsilanol, lo que corresponde a la pérdida de un
oxigeno y un &tomo de hidrégeno por cada sitio titanol, no es posible la
desorcion de la especie anclada, hecho que nos certifica el caracter covalente

del enlace formado (Abrantes et al., 2004).

A pesar de los grandes avances que se han logrado con estos sistemas
cataliticos heterogéneos, el principal problema que presentan esta relacionado
con incrementar la cantidad de unidades activas (MoO,) soportadas al TiO,. Un
hecho que hasta ahora no ha sido estudiado durante la etapa de inmovilizacion
es el efecto que tiene la densidad de grupos hidroxilo superficiales en el
anclado y la dispersion de los complejos de Mo(VI). En este capitulo se
relaciona la cantidad de grupos hidroxilo funcionalizables con el niumero de

unidades MoO, que finalmente se logran anclar al TiO..
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4.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todos los reactivos empleados fueron adquiridos comercialmente (Merck,
Sigma-Aldrich, J.T. Baker, Carlo Erba) y fueron usados sin posterior
purificacion, a menos que se indique lo contrario. Las reacciones de sintesis de
ligandos bipiridinicos sililados y complejos de dioxo-Mo se realizaron en una
linea estandar de vacio y atmosfera de N,. Todos los disolventes fueron

cuidadosamente desgasificados antes de su uso, mediante burbujeo de No.

Todos los polvos de TiO, fueron deshidratados a 100°C y vacio (5x10™ mbar)

por 48 horas, inmediatamente antes de su uso.
4.4.1. Analisis instrumental

Los analisis IR fueron llevados a cabo en un espectrometro Bruker Tensor 27.
Los espectros Uv-vis de reflectancia difusa fueron medidos en un
espectrometro UV-Vis RD (Shimadzu UV 2401PC). Todos los espectros RMN-
CPMAS fueron obtenidos en un espectrometro RMN Bruker Advance 400 MHz,
operando a una frecuencia de resonancia de 101.6 MHz para **C.

La cantidad de unidades activas ancladas en los diferentes TiO, fue
cuantificada por termogravimetria (TGA), en un analizador termogravimétrico
TA 2050, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, bajo flujo de N,, desde
25°C a 800°C. Para corroborar esta cantidad, se realizo la digestion de la
muestra con una mezcla de acido clorhidrico y percloérico durante 4 horas, con
el posterior analisis de molibdeno por absorcién atémica utilizando un equipo

Thermo S Series.
4.4.2. Método A (anclaje del complejo sililado en el TiOy)

La ruta A (esquema 17) inicia con la sililacion del ligando bipiridinico, seguido
por la complexacion con la sal de dioxo-dicloro de Molibdeno (VI). Una vez
formado el complejo, se realiza el anclaje sobre la superficie del TiO,,

previamente deshidratado (Castellanos et al., 2012).
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Esquema 17. Anclaje covalente por método A del complejo MoO,Cl,-(2,2’-

W

bipiridina-4,4’-dicarboxilico) sobre TiO,.
4.4.3. Preparacion del 4,4’-dicarbotrimetilsililato-2-2’-bipiridina

Se dispersaron en un balén de fondo redondo de dos bocas, 0.5 mmol (0.120
g) del acido 4,4’dicarboxi-2,2-bipiridina (1) en 40 mL de tolueno. A la
suspension se le adicionaron 0.5 mmol (0.102 g) del agente sililante
bistrimetilsilil-urea y se dejé reaccionar por cuatro horas en reflujo. La mezcla

se filtro y el disolvente se evaporo en vacio obteniéndose el sélido blanco (2).
4.4.4. Preparacion del MoO,Cl,-4,4’-dicarbotrimetilsilil- 2,2’-bipiridina

Una disolucion de tolueno (40 mL) que contenia 0.5 mmol de 4,4'-
dicarbotrimetilsililato-2,2’-bipiridina se adicion6 sobre una suspension de
tolueno que contenia 0.5 mmol de MoO,Cl, y la mezcla se dejo reaccionar por
cuatro horas observandose la desaparicion del MoO,Cl, y la formacion de una
disolucién transparente. Al evaporar el disolvente se observo la aparicion de un

producto sélido blanco (3).
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4.4.5. Anclaje covalente del complejo MoO; sililado sobre el TiO,

Una disolucion de tolueno (40 mL) que contenia 0.5 mmol (0.294 g) del
complejo  dioxo-dicloro-molibdeno-(dicarbotrimetilsililato-2,2-bipiridina),  se
adicion6 sobre 1 g de TiO, previamente deshidratado en vacio. La suspension
se dej6 reaccionar por 12 horas a temperatura ambiente. La disolucion se filtro,
el sélido se lavé cuidadosamente con tolueno (2 x 30 ml) obteniéndose el
producto (4) método A.

4.4.6. Método B (preparacion del complejo sobre el TiO; sililado)

La ruta B (esquema 18), inicia con la sililacion del TiO,, seguida por el anclaje
del ligando bipiridinico. Una vez anclado el ligando, prosigue la formaciéon del

complejo con la sal dioxo-dicloro Molibdeno (V1) (Castellanos et al., 2012).

Me
\ _Me 2
Si
Me”” \ | N
=N
+ NH
SN
ve/ |
si #
/  “Me
Me 0
(5)
0 0
= =
| I | 0
Z )z AN o M
(MO\ + Mo
1N /™
| N |\N cl
= L
0 0

(7) (6)

Esquema 18. Anclaje covalente por el método B del complejo MoO,Cl,-(2,2’-

bipiridina-4,4’-dicarboxilico) sobre TiO,.
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4.4.7. Reaccion de sililaciéon del TiO»

Se utilizaron los polvos de TiO; sililados (5) utilizados para la determinacion de

—OH'’s, descrita en el capitulo 3.

4.4.8. Reaccion del acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico con TiO;

trimetilsililado

A una suspension de tolueno del recientemente preparado Trimetilsililato/TiO,
(1.0 g), se adicionaron 0.122 g del acido 2,2’bipiridina-4,4’-dicarboxilico (0.5
mmol, 100% exceso). La mezcla se dejo reaccionar por 72 horas a temperatura
ambiente. La mezcla se filtrg, el sélido se lavd con tolueno y se seco en vacié

obteniéndose (6).

4.4.9. Reaccion entre MoO.Cl, y el ligando anclado 2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/ TiO,

Una suspension de tolueno con 2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato/TiO, (1.0 g), se
adiciond a una suspension de tolueno de MoO,Cl, (0.100 gr., 0.5 mmol). La
mezcla fue agitada por 72 horas a temperatura ambiente, la disolucion filtrada y
el solido rosado claro obtenido se lavé cuidadosamente con tolueno (2 x 25 mL)

y se sec0 en vacio. Producto (7) obtenido por el método B.

4.5. RESULTADOS Y DISCUSION

4.5.1. Método A (anclaje del complejo sililado sobre el TiOy)

Esta ruta inicia con la sililacion del acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico. La
sililacion de (1) se realizdé en presencia de bis-trimetilsililurea (BTMSU) como
agente sililante, seguida por la complexacién en presencia del MoO,Cl,. Los
espectros IR-PAS de los ligandos bipiridinicos se midieron y se compararon
con el espectro del complejo de MoO,. En la figura 19 se muestran los
espectros de los ligandos (1) y (2) y del complejo sililado (3).
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En el espectro IR-PAS del complejo sililado (3), tanto las bandas del doble
enlace piridinico C=N, como las bandas del grupo C-O del ligando, se
desplazaron a niumeros de onda mas bajos, debido a la coordinacion del metal
con el nitrégeno bipiridinico (Neves et al., 2015; Paez et al., 2008). Sin
embargo, la sefial del grupo carbonilo (C=0) alrededor de 1700 cm™ presenta
un fuerte desplazamiento a nimeros de onda mas altos en comparacion con
los ligandos libres, producto de la interaccion del ligando con el centro metalico.
La sefial correspondiente a los grupos Si—(CHz3)s se evidencia en el espectro de
los compuestos sililados (2) y (3) a 854 y 849 cm™, respectivamente. De igual
forma, los picos correspondientes a las vibraciones simétricas y asimétricas del
grupo MoO, se observan a 943 y 912 cm™, respectivamente (Neves et al.,

2015; Vrdoljak et al., 2014), ver tabla 6.

Figura 19. Espectro IR-Pas del ligando (1), el ligando sililado (2) y el complejo

sililado (3), siguiendo el método A.
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Tabla 6. Vibraciones observadas en el espectro IR-PAS de los compuestos.

. . -, Ligando Ligando Complejo Complejo
Tipo de vibracion 1) sililado (2) sililado (3)  anclado (4)
Vibracién Si-
- 854 849 ;
(CH3)3
o 912 918
Vibracion MoO, - - 943 949
Estiramiento del
anillo piridinico 1012 1014 1015 1017
Tension del anillo 1) 1077 1073 1075
piridinico
Estiramiento 1123 1126 1124 1129
Ti-O-C (=0) 1295 1293 1282 1284
Tijereteo 1365 1367 1366 1370
Ti-0-C=0 1398 1400 1397 1404
Estiramiento C-O 1464 1465 1456 1458
Estiramiento C=C 1560 1558 1551 1553
y C=N del anillo 1605 1603 1598 1602
Estiramiento C=0 4544 1703 1733 1735

carboxilico

Para corroborar la sililacion y complexacion del ligando bipiridinico Se utilizé la
técnica de RMN de *C CP-MAS. Los espectros RMN *C CP-MAS de los
ligandos (1) y (2) y del complejo (3) son presentados en la figura 20.

En el espectro RMN *C-CP-MAS de (1), (2) y (3) se presenta la asignacion
para cada uno de los atomos de carbono. Las 5 sefiales observadas en el
espectro de (1), corresponden a los 6 atomos de carbono presentes en la
molécula. Esto se debe a que solo se genera una sefial para los carbonos 1y 5
adyacentes al nitrdgeno, debido a su similar acoplamiento con el heteronucleo
(Shan, Zhao, Goswami, Eichhorn, & Rillema, 2001; Zakeeruddin, Nazeeruddin,
& Gra, 1999).
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Figura 20. Espectro RMN **C-CP-MAS del ligando (1), el ligando sililado (2) y

el complejo sililado (3), siguiendo el método A.
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Por otra parte, las sefiales obtenidas en +0.09 y +0.23 ppm en el caso del
ligando sililado (2) y el complejo sillado (3) respectivamente, son
caracteristicas de los carbonos metilicos unidos a atomos de silicio (grupos
trimetilsilil) (Tempelman, De Rodrigues, Van Eck, Magusin, & Hensen, 2015).

4.5.2. Anclaje covalente por el método A

El complejo MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-dicarboxilato anclado sobre los
diferentes TiO, (4), fue caracterizado por espectroscopia IR-PAS. La
coordinacién del complejo a la superficie del TiO, se puede evidenciar por las
bandas entre 1750 y 900 cm™ (tabla 6). El espectro IR-PAS en esta region
espectral se presenta en la figura 21, en donde se superponen las sefiales del

complejo sobre los 6 soportes de TiO; utilizados. La intensidad de los picos nos
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permite proponer que hay una mayor cantidad de complejo soportado
covalentemente sobre los nanotubos TiO, NT (P-25) y TiO, NT (NP), los cuales
presentan la mayor cantidad de grupos —OH tal como se describio en el

capitulo 3.

Por lo tanto, la transesterificacion entre el complejo sililado (3) y los grupos
hidroxilo en los diferentes TiO, permitié lograr el anclaje covalente del complejo

a través de la funcion carboxilato.

Figura 21. Espectro IR-Pas del complejo MoO,Cl,Ln anclado covalentemente

sobre los diferentes TiO, mediante el método A.
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Adicionalmente, el complejo MoO,Cl,Ln anclado covalentemente sobre el TiO,
fue caracterizado por espectroscopia Raman. En la figura 22 se muestran los
espectros Raman de todos los sistemas fotocataliticos obtenidos por el método
A. las sefiales a 145, 391, 512 y 643 cm™ corresponden a los modos Egu),
Biga), A1g + Big2) Y Eg) de la fase anatasa del TiO, (Stergiopoulos et al., 2008).

Ademas, los espectros Raman contienen las bandas de tensién simétrica del
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anillo bipiridinico a 1631, 1561, 1505, 1429 y 1301 cm™ y la vibracion de
respiracion del anillo a 1025 cm™, respectivamente (Zhang, Pan, Briggs,
Thrash, & Kerr, 2008). La vibracion simétrica del enlace Mo=0O se observa a
949 cm™ (Bagherzadeh, Zare, Salemnoush, Ozkar, & Akbayrak, 2014). La
intensidad de las sefiales en Raman concuerda con la observacién hecha por
IR, en donde se presume una mayor cantidad de complejo anclado en los

nanotubos de TiO,.

Figura 22. Espectro Raman del complejo MoO,Cl,Ln sililado (3) anclado

covalentemente sobre los diferentes TiO, mediante el método A.

<+
[sp]
5 9 ° 238 s 2833
A ‘ =) M %+ Wb O
|v—l — — = - -
| | N
’/\_J\ A A AN A MoO,/TiO, NT (NP)

MoO,/TiO, NT (P-25)

Intesidad relativa

Mo0,/TiO, SC-150
A_A N A NN N~ 72

MoO,/TiO, HT-400

MoO,/TiO, P-25

100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900

Desplazamiento raman (cm!)

La espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (UV-Vis RD) proporciona una
evidencia adicional del anclaje covalente. En la figura 23 se muestra el
espectro UV-Vis RD de los soportes modificados con el complejo de dioxo-
molibdeno (VI). Una banda intensa de absorcion correspondiente al band gap
del TiO, se observa entre los 200 y 400 nm, como resultado de las transiciones
electronicas de la banda de valencia hacia la banda de conduccion (Oz —
Tizg) (Umrao et al., 2014). De igual forma, se observa una banda de absorcion a

los 560 nm debida a las transiciones tipo n — 1* del grupo Mo=0 (Ginyar et
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al., 2009; Nunnib, 1990). En este caso, nuevamente se puede relacionar la
absorcion de la banda a 560 nm con la cantidad de complejo anclado en los
diferentes TiO,. Los nanotubos TiO, NT (P-25) y TiO, NT (NP) se destacan

entre los demas por la mayor cantidad de unidades activas MoO, ancladas.

Figura 23. Espectro UV-Vis-RD del complejo MoO,Cl,Ln anclado

covalentemente sobre los diferentes TiO, mediante el método A.
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Finalmente, el anclaje covalente siguiendo el método A fue corroborado por
espectroscopia RMN **C-CP-MAS. En la figura 24 se presentan los espectros
RMN ¥C-CP-MAS de los diferentes soportes de TiO, modificados con el
complejo de MoO,. La formacién del éster inorganico (C(0O)-O-Ti*') se pone en
manifiesto por la resonancia a 165 ppm, sefal desplazada en comparacion con

el complejo libre (3) (figura 20). Asimismo, los atomos de carbono del anillo
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piridinico se observan en la region entre 153-125 ppm pero nuevamente
desplazados en comparacion con el complejo libre (3), lo cual indica
claramente que el ligando bipiridinico esta unido a la especie Mo=0 y anclado

covalentemente a la superficie de los diferentes TiO,.

Figura 24. Espectro RMN '*C-CP-MAS del complejo MoO,Cl,.Ln anclado

covalentemente sobre los diferentes TiO, mediante el método A.
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4.5.3. Método B (preparacion del complejo sobre el TiO; sililado)

Siguiendo la ruta B, los diferentes soportes sililados obtenidos usando el
método 3 de sililacién (capitulo 3), fueron modificados con el &acido 2-2’-
bipiridin-4-4’-dicarboxilico. Los espectros IR-PAS de los diferentes TiO,
mostrados en la figura 25 permiten evidenciar el anclaje covalente del acido

sobre el TiO».
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Las sefiales observadas entre 1000 y 1800 cm™ corresponden a las principales
vibraciones del ligando bipiridinico mencionadas previamente en la tabla 6. La
ausencia de sefiales alrededor de 2900 cm™ confirma la funcionalizacién de

todos los grupos trimetilsilil.

Figura 25. Espectro IR-Pas del acido 2,2’-bipiridin-4,4’-dicarboxilico anclado

covalentemente sobre los diferentes TiO, siguiendo el método B.
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El espectro IR del complejo (7) obtenido por el método B (figura 26), permite
corroborar la presencia del complejo en la superficie. En el espectro se observa
la presencia de las vibraciones asignadas a las funciones C=0 (1739 cm™),
C=C (1604 cm™), C=N (1559 cm™), COO (1394 y 1225 cm™) y Mo=0 (949 y
917 cm 1Y), ya discutidas en la caracterizacion de los sistemas (3) y (4),
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obtenido por el método A. Sin embargo, las intensidades de las bandas y la
resolucion del espectro difieren, debido a la menor cantidad de complejo

anclado obtenido por el método B.

Figura 26. Espectro IR-Pas del complejo MoO,Cl,Ln anclado covalentemente

sobre los diferentes TiO, mediante el método B.
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Los espectros Raman y UV-Vis RD de los sistemas MoO,/TiO, obtenidos por el
método B se presentan en las figuras 27 y 28 respectivamente. El analisis de
los espectros permite concluir que por el método B se obtiene el mismo sistema
preparado por el método A. Sin embargo la cantidad de complejo anclado

covalentemente al TiO, es menor por la ruta B.
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Figura 27.

Espectro Raman del complejo MoO,Cl,Ln anclado covalentemente

sobre los diferentes TiO, mediante el método B.
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Figura 28. Espectro UV-Vis-RD del complejo MoO,Cl,Ln anclado

covalentemente sobre los diferentes TiO, mediante el método B.
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El espectro RMN *C-CP-MAS mostrado en la figura 29 permite corroborar la
modificacion de los diferentes soportes de TiO, con el complejo MoO,Cl,Ln
siguiendo la ruta B. Asimismo, el desplazamiento quimico y la amplitud de las
sefiales del material anclado permite confirmar la formacion de un enlace

covalente y que no se trata de una especie simplemente adsorbida.

Figura 29. Espectro RMN *3C-CP-MAS del complejo MoO,Cl, anclado

covalentemente sobre los diferentes TiO, mediante el método B.
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4.5.4. Determinacion de la cantidad de complejo MoO,Cl,Ln anclado

sobre el TiO,

La concentracion del complejo MoO,Cl,-2,2-bipiridina-4,4’-dicarboxilato
anclado al TiO, siguiendo tanto el método A como el método B de
funcionalizacién, fue determinada mediante TGA y andlisis elemental de
molibdeno. En la figura 30 se observa el perfil de descomposicién térmica de

los sistemas MoO,/TiO, obtenidos por el método A.
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La primera etapa (80—-150 °C) corresponde al proceso de eliminacién del agua
fisisorbida. La segunda etapa (410-530 °C) esta asociado a la descomposicion
del complejo. Este mismo comportamiento se observa para los sistemas
MoO,/TiO, obtenidos por el método B. Asimismo, no se observa la pérdida de

masa por ningun otro producto estable presente en el soporte.

Figura 30. Perfil termogravimétrico del sistema MoO,Cl,-2,2’-bipiridina-4,4’-

dicarboxilato/TiO, obtenido por el método A.
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Adicionalmente, se realiz6 el andlisis elemental de molibdeno, previa digestion
de los sistemas MoO,/TiO, con una mezcla de acido nitrico/perclérico durante 4
horas. En la tabla 7 se comparan las concentraciones del complejo obtenidas
por TGA y andlisis elemental de molibdeno. Los resultados permiten concluir
que el método A permite obtener una mayor cantidad de unidades MoO
soportadas.
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Sin embargo, siguiendo el método B se puede observar que la cantidad de
complejo anclado esta directamente relacionado con la cantidad de grupos —
OH funcionalizables. De este modo, los soportes sililados por el método 3 (S3),

con NTSA durante 48 horas, presentan la mayor cantidad de complejo anclado.

Tabla 7. Concentracion de complejo MoO, anclado sobre el TiO-.

, , 2% MoO» MoO»

Compuesto Método OH’s/nm (mmol/g)*  (mmol/g)'
A : 0.29 0.28
. B—S1 4,8 0,15 0,14
TiO, P-25 B—S2 5.0 0,17 0,16
B—S3 5.2 0,22 0,22
A ; 0,38 0.38
. B—S1 6.5 0,21 0,20
TiOz HT-400 5 o, 6.9 0.26 0.24
B—S3 7.2 0,32 0,31
A 3 0.67 0.66
. B—S1 15.1 0,52 0,50
Ti0,SC-150 o o, 16.8 0.57 0.56
B—S3 17.4 0.60 0.60
A ; 0.89 0.88
. B—S1 228 0,72 0,72
Tioz2 NP B—S2 246 0,76 0,74
B—S3 25 5 0,81 0,81
A 3 0.95 0.94
. B—S1 233 0,81 0.80
TIO2NT (P-25) 5 o5 251 0.84 0.82
B—S3 26.9 0.89 0,89
A 3 1.05 1.05
. B—S1 26.3 0.86 0.86
TIO:NT(NP) 5 o, 28,5 0,90 0,89
B—S3 30,3 0,94 0,92

*Cantidad de grupos —OH funcionalizables, calculados por el método quimico.
** Concentracién de unidades MoO; determinada mediante andlisis TGA

T Concentracién de unidades MoO, determinada mediante andlisis elemental de Mo.
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CAPITULO 5

REACCIONES DE TRANSFERNCIA DE
ATOMOS DE OXIGENO
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5.1. OXIDACION FOTOCATALITICA DE A-PINENO

Los terpenos son compuestos de interés comercial, dada su actividad como
insecticidas naturales y agentes antimicrobiales. Ademas, se constituyen en
moléculas de partida para la sintesis de muchos compuestos de alto valor
agregado (De Carvalho & Da Fonseca, 2006). Los monoterpenos a-pineno y
limoneno son de gran importancia en las industrias farmacéutica, de perfumes,
fragancias y saborizantes y como materias primas en sintesis organicas
(Balcerzak, Lipok, Strub, & Lochynski, 2014; Getrey, Krieg, Hollmann,
Schrader, & Holtmann, 2014).

La oxidacion del doble enlace del a-pineno compite con la oxidacion en la
posicién alilica. El predominio de una reaccion con respecto a la otra depende
de la naturaleza de la olefina y de la estabilidad relativa de los productos
oxidados formados (Fhima, Gomes, & Antunes, 1997).

Teniendo en cuenta que el sistema MoO,/TiO, conduce reacciones de foto-
oxidacion a través de la Transferencia de Atomos de Oxigeno (TAO) y que se
ha logrado aumentar la cantidad de complejo anclado al TiO,, en este trabajo
se propuso evaluar la TAO hacia el a-pineno, prestando un interés particular a

la selectividad, conversion y estabilidad del sistema foto-catalitico.

5.2. FORMACION FOTOESTIMULADA DE LAS ESPECIES OXIDATIVAS
INTERMEDIARIAS SUPEROXO Y PEROXO-MoO,CL,Ln/TIO, CON
OXIGENO MOLECULAR

La activacién del dioxigeno a nivel bioldgico se realiza por las molibdoenzimas,
facilitando la transferencia de oxigeno hacia compuestos organicos (Ching et
al., 2014). Este sistema ha inspirado la preparacion de catalizadores, en cuyo
caso la activacion del oxigeno requiere varias etapas, como la union del O, a
un centro metdlico reducido, formandose las especies metalicas superoxo y
peroxo, que permiten la posterior oxidacidbn de un sustrato mediante el

rompimiento del enlace O-0O.
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Los complejos de dioxo-Molibdeno (MoO,) juegan un papel muy importante en
sistemas bioldgicos (Cozzolino et al.,, 2012; Majumdar & Sarkar, 2011; Holm,
1990). Las molibdeno-enzimas, poseen unidades Mo=0O en sus sitios activos y
su estudio ha inspirado la sintesis de catalizadores “bioinspirados” que
intentan emular la transferencia selectiva de oxigeno (Fayed, Elsayed, El-
Hendawy, & Mostafa, 2014; Hammes et al., 2004; Judmaier et al., 2012;
Judmaier, Sala, Belaj, Volpe, & Mdsch-Zanetti, 2013).

En las investigaciones realizadas sobre los compuestos bioinspirados de dioxo-
Mo, nuestro grupo ha logrado preparar complejos con ligandos bipiridinicos y
bipirazolicos, estos se han anclado covalentemente al TiO,, con el fin de
aumentar su estabilidad y se han evaluado en reacciones de oxotransferencia
de trifenilfosfina, arilalcanos y alquenos (Castellanos et al., 2012; Paez et al.,
2008, 2009), permitiendo el uso del oxigeno como agente oxidante. En
consecuencia, es necesario identificar y caracterizar las especies oxidantes
intermedias con el fin de obtener una descripcion detallada del mecanismo de
reoxidacion fotoestimulada de la unidad activa Mo"“=O. Los posibles
intermedios de reoxidacion molibdeno-oxigeno involucrados pueden ser: Mo-
superoxo (coordinacién terminal) y Mo-peroxo (coordinacion lateral) (J. Cho,
Woo, & Nam, 2010; Herbert et al., 2012; J.-G. Liu et al., 2010).

Estudios previos acerca de la reactividad de los complejos metal-superoxo han
propuesto que pueden catalizar reacciones de naturaleza electrofilica como la
transferencia de atomos de oxigeno. Mientras, los complejos tipo metal-peroxo
catalizan reacciones nucleofilicas, como la deformilacién de aldehidos (Chen et
al., 2012; K.-B. Cho et al., 2014; Jo et al., 2008; Yokoyama & Nam, 2013).

Teniendo en cuenta lo anterior, se decidid estudiar las especies oxidantes
formadas durante la reoxidacion del sistema MoO,Cl,Ln, anclados al TiO,
durante la transferencia fotoestimulada de atomos de oxigeno en la oxidacién
selectiva de compuestos organicos empleando el O,. Se estudio la reactividad
de los catalizadores MoO,Cl,Ln/TiO, empleando sustratos que orientan
reacciones electrofilicas (tetralina y trifenilfosfina) y nucleofilicas (benzaldehido

y cloruro de tetrafenilfosfonio).
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5.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Todos los reactivos: a-pineno, 6xido de a-pineno, trifenilfosfina, 6xido de
trifenilfosfina,  n-tridecano, cloruro de tetrafenilfosfonio, Oxido de
tetrafenilfosfonio, formaldehido, acido férmico, tetralina, tetralona y tetralol
fueron adquiridos comercialmente y purificados por filtracion en una columna
de silica antes de realizar las foto-oxidaciones. Todos los solventes fueron

exhaustivamente desgasificados antes de su uso con burbujeo de N,.

5.3.1. Reacciones de foto-oxidacion con complejos de dioxo-
molibdeno(VI) soportados sobre TiO;

En primera instancia se evalu6 la Transferencia de Atomos de Oxigeno (TAO)
desde el complejo de dioxo-molibdeno(VI) soportado sobre TiO, hacia el a-
pineno. Tal como se muestra en el esquema 19, se escogié el a-pineno como
molécula modelo, por tener un solo doble enlace y por lo tanto un solo producto
de oxidacion por via TAO. Asimismo, se eligieron los sistemas MoO,/TiO,
obtenidos por el método A y aquellos preparados por el método B, provenientes

de la ruta de sililacion 3.
5.3.2. Foto-oxidacion de a-pineno

Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo usando un microreactor batch
de 15 mL (ACEGLASS) equipado con una lampara de mercurio (UV PenRay,
A> 360 nm, anexo A) a 19 °C. La solucién de a-pineno en CH;CN (1x102 M)
fue desoxigenada con burbujeo de N, (2h) antes de la adicién del catalizador
(15 mg). Se realizaron dos tipos de foto-reacciones: 1) las primeras se
realizaron en ciclos alternados de 5 h de radiacién en atmésfera de N,y de 12h
de oscuridad en O,. Cada ciclo de radiacion-oscuridad fue repetido 3 veces
consecutivas; 2) a continuacién se realizaron reacciones continuas de radiaciéon
en O, de 18h. Adicionalmente, se realizaron reacciones blanco (sin luz, sin

catalizador y con TiO; sin modificar).
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5.3.3. Influencia de las propiedades texturales del soporte

Con el fin de evaluar la influencia de las propiedades texturales de los soportes
de TiO, se realizaron reacciones de foto-oxidacion de a-pineno empleando
cantidades equimolares de las unidades MoO, ancladas en los soportes

preparados.
5.3.4. Evaluacioén de la estabilidad de los catalizadores MoO,/TiO,

En este caso se escogio el sistema MoO,/TiO, NT(NP) por ser el mas activo en
términos de conversién en la foto-oxidacion de a-pineno. Una vez terminada
cada reaccion, el sélido utilizado se separ6 por filtracion de la solucion de
reaccion. Una vez extraida la mayor cantidad de solucion, el sélido fue lavado
cuidadosamente con acetona. Luego de evaporada la acetona el fotorreactor
fue calentado hasta 120 °C durante una hora, con el fin de eliminar las trazas
de acetona remanentes en el sdlido. La reaccion fue iniciada con otros 10 ml de
solucién de a-pineno bajo las mismas condiciones de reaccion. Este proceso

fue repetido 5 veces.

5.3.5. Formacion de las especies oxidativas intermediarias superoxo y
peroxo-MoO,Cl,Ln/TiO,

Las reacciones foto-cataliticas se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones
descritas en la oxidacion del a-pineno. En este caso, la reactividad de los
catalizadores MoO,CIl,Ln/TiO, se evalué empleando sustratos que orientan
reacciones electrofilicas (tetralina y trifenilfosfina) y nucleofilicas (benzaldehido

y cloruro de tetrafenilfosfonio).

Se realizaron reacciones durante 16 h continuas con los mismos sustratos. Con
el fin de encontrar algun efecto competitivo entre las especies formadas se
realizaron ensayos empleando una solucion de igual concentracion con dos
sustratos (un orientador nucleofilico y otro electrofilico) al mismo tiempo. El
seguimiento de las especies reoxidadas formadas en esta reaccion se realiz6

por FT-IR y Raman.
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5.4. RESULTADOS Y DISCUSION

5.4.1. Foto-oxidacion de a-pineno

Con el fin de verificar las propiedades fotocataliticas mostradas por los
sistemas MoO,/TiO,, se evalué la capacidad de oxotransferencia en la
oxidacion de a-pineno empleando radiacién sin catalizador, catalizador sin
radiacion y soporte sin complejo anclado; mostrando que tanto en ausencia de
radiacion como de soélido, no ocurre la reaccion (tabla 8). Por otra parte, la

conversion de los soportes sin funcionalizar no supera el 10% al cabo de 5h.

Tabla 8. Reacciones blanco en la foto-oxidacién de a-pineno

sustrato  Catalizador /- (360 Conv. Selectividad (%)
nm) (%) epoxido cetona alcohol

- Si - - - -

TiO, P-25 No - - - -

TiO, P-25 Si 2,6 4 86 10

TiO, HT-400 Si 2,9 6 85 9

TiO, SC-150 Si 3,5 5 87 8

TiO, NP Si 6,8 4 84 12

TiO, NT(P-25) Si 8,7 6 86 8

TiO, NT(NP) Si 9,2 7 85 8

Cuando se utilizan los diferentes soportes de TiO- sin funcionalizar en las foto-
oxidaciones, la selectividad de la reaccion se orienta hacia la produccion de la
verbenona y el verbenol. La formacion de estos productos de oxidaciéon usando
acetonitrilo como solvente, puede ser explicada mediante un mecanismo
fotoinducido de radicales libres mediado por el dioxido de titanio (esquema 19)
(Casuscelli et al., 2008; You, Yin, Mao, Liu, & Luo, 2011b).

100



Y
\N
O OH

Esquema 19. Rutas de oxidacion del a-pineno.

Con el fin de evaluar la TAO desde el complejo de dioxo-molibdeno (VI) sobre
los diferentes soportes de TiO; hacia el a-pineno, se llevaron a cabo reacciones
de foto-oxidacion en ciclos de radiacion con N, y oscuridad con O,. En la figura
31 se muestran los resultados obtenidos, expresados en mol de producto por
mol de unidad MoO,. La formacion mayoritaria del éxido de a-pineno muestra
una predileccion en la selectividad de la reaccién hacia la formacién de los
productos por via TAO. La formacion de verbenona por via radicalaria es
menor al 10 % en todos los casos. El ciclo catalitico estd formado en una
primera parte, por la presencia de luz UV-Vis y N, en donde se produce la TAO
estequiométrica (1 mol de epéxido por 1 mol de la unidad MoO,) desde el

complejo de dioxo-Mo(VI) hacia el sustrato.

En estas reacciones por ciclos, durante el periodo de burbujeo de O, en
oscuridad las especies reducidas de MoO(lV) interaccionan con el oxigeno
molecular para formar las especies oxidativas intermediarias MoO(O,) (Bang et
al., 2014). En todos los casos, al finalizar el segundo y tercer ciclo de radiacion
la relacion “mol epdxido/mol MoO,” aumenta al doble, hecho que permite
proponer la presencia de dos atomos de oxigeno disponibles para oxidar dos

moléculas de sustrato.
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Figura 31. Formacion de oxido de a-pineno con el sistema MoO,Cl,Ln/TiO,

obtenido por a) el método A y b) por el método B.
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La estabilidad de los sistemas -cataliticos MoO,/TiO, fue verificada en
reacciones continuas de oxidaciéon de a-pineno bajo radiacién y burbujeo
constante de oxigeno durante 18 horas. En la figura 32 se muestra la formacion

del 6xido de a-pineno en presencia de los diferentes sistemas fotocataliticos.

Figura 32. Formacion de oxido de a-pineno en reacciones continuas con el

sistema MoO,Cl,Ln/TiO, obtenido por a) el método A y b) por el método B.
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Al parecer, existe una fuerte influencia de los catalizadores hibridos MoO,/TiO,
sobre la conversion de a-pineno. En la tabla 9 se presentan los resultados
fotocataliticos de los diferentes sistemas en la oxidacién de a-pineno en
términos de conversion y selectividad. En la mayoria de los casos la conversion
es superior al 60 %. En todos los casos la selectividad hacia la formacion de
oxido de a-pineno es superior al 90 %, lo cual ratifica la oxidacién por via TAO.
Es importante resaltar que el sistema MoO,/TiO, NT(NP) presenta un aumento
cercano al 20 % en la conversién, conservando su alta selectividad, esto
debido al aumento de la cantidad del complejo dioxo-Mo anclado en los

nanotubos de TiO».

El sistema nanotubular MoO,/TiO, NT (NP) resulta ser el mas activo con
respecto a los otros catalizadores basados en otros tipos de TiO,. Tal
comportamiento podria estar relacionado con una mayor cantidad de especies
dioxo-Mo(VI) soportadas sobre la superficie del TiO, nanotubular. El TiO, NT
(NP) muestra la mayor densidad superficial de grupos hidroxilo necesarios para
lograr el anclaje del complejo MoO;(VI), y por lo tanto el mayor contenido de

unidades dioxo-Mo(VI) ancladas covalentemente.

Tabla 9. Foto-oxidacién continua de a-pineno con oxigeno y radiacion

Catalizador Conversion  Selectividad (%)
Sustrato MoO, (%) —
Epoxido Cetona

TiO, P-25-A 58 91 9

TiO, P-25-B 55 90 10
TiO, HT-400-A 63 93 7
TiO, HT-400-B 60 92 8
TiO, SC-150-A 67 91 9
TiO, SC-150-B 64 93 7

TiO> NP-A 72 93 7

TiO> NP-B 69 91 9
TiO, NT(P-25)-A 77 92 8
TiO, NT(P-25)-B 74 93 7
TiO, NT(NP)-A 83 93 7
TiO, NT(NP)-B 79 91 9
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5.4.2. Influencia de las propiedades texturales del soporte

Con el fin de evaluar la influencia de las propiedades texturales del soporte en
el curso de la reaccién se utilizaron cantidades equimolares de las unidades
MoO, soportadas en los diferentes TiO, siguiendo el método A. Como lo
muestra la figura 33, a pesar de que la concentracion de complejo anclado es
diferente para todos los sistemas, cuando se utilizan cantidades equimolares
de la unidad activa MoO, la cantidad de 6xido de a-pineno formado al finalizar
la reaccién es similar. Sin embargo, se observa que durante las primeras tres
horas de reaccion los sistemas MoO2/TiO, NP, NT(P-25) y NT(NP) muestran

una mayor formacion del epoxido.

Figura 33. Formacién de o6xido de a-pineno en reacciones continuas con

cantidades equimolares del complejo MoO,Cl,Ln anclado sobre el TiO, por el

método A.
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5.4.3. Evaluacién de la estabilidad de los catalizadores MoO,/TiO,

El reuso de los sistemas hibridos fue estudiado con el fin de evaluar su
estabilidad, ya que puede ser un criterio econdémico importante en las
aplicaciones industriales de los foto-catalizadores. La estabilidad del sistema
MoO,/TiO, NT (NP) fue evaluada usando el catalizador en 6 reacciones
consecutivas de epoxidacion. El catalizador fue separado de la mezcla de
reaccion por filtracion, lavado con acetona y secado después de ser usado. El
catalizador fue reutilizado en seis reacciones consecutivas (tabla 10) sin
ninguna pérdida significante de su actividad. Los complejos de molibdeno
homogéneos no se pueden recuperar, mientras que los catalizadores
heterogéneos pueden ser filtrados y reutilizados multiples veces sin una
pérdida significativa de su actividad catalitica. Esta estabilidad puede
relacionarse al fuerte enlace covalente de las unidades de dioxomolibdeno

sobre la matriz de TiO, a través de los grupos —OH en su superficie.

Tabla 10. Reuso del sistema MoO,/TiO, NT (NP)-A en la oxidacién de a-
pineno.

. Conversion Selectividad (%)
Ensayo Tiempo (h) 0 —
(%) Ep6xido Cetona
1 16 84 93 7
2 16 84 92 8
3 16 84 92 8
4 16 83 91 9
5 16 83 93 7
6 16 83 93 7

5.4.4. Formacion de las especies oxidativas intermediarias superoxo y
peroxo-MoO,Cl,Ln,/TiO,

Con el fin de proponer un mecanismo de reoxidacion del centro metalico
reducido MoO(lV) en presencia de O, se evalud la actividad del sistema

MoO,/TiO, (P-25) con diferentes sustratos. Como se observa en la figura 34 se
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utilizaron el benzaldehido y el cloruro de tetrafenilfosfonio como sustrato
orientadores de reacciones nucleofilicas, caracteristicas de la especie
intermediaria peroxo-Mo. Por otra parte la tetralina y la trifenilfosfina permitieron
orientar reacciones electrofilicas, caracteristicas de la especie intermediaria

superoxo-Mo (Chiang et al., 2015).

Figura 34. Reactividad de los complejos peroxo-Mo y superoxo-Mo.

REACCION ELECTROFILICA

REACCION NUCLEOFILICA \SP 5

La reaccion de deformilacion del benzaldehido con el sistema dioxo-
molibdeno/TiO, sugiere la presencia de la especie peroxo-Mo, ver figura 35a.
Al finalizar el primer ciclo de radiacion en N, se obtuvo la cantidad
estequiométrica de productos. A continuacion, el complejo reducido (Mo'VO) fue
reoxidado en atmdsfera O, y oscuridad por 12h. El aumento en la formacion de
benceno y acido formico en los ciclos posteriores, sugieren que la especie
reoxidada (Mo-O;) peroxo es capaz de orientar la reaccion nucleofilica. Con el
fin de corroborar la formacion de la especie peroxo-Mo se escogio el cloruro de
tetrafenilfosfonio como nuevo sustrato (figura 35c), la formacion de 500 moles
de o6xido/mol MoO; al finalizar la reaccion sugieren nuevamente la presencia de

la especie peroxo-Mo.
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Por otra parte, la oxidacion selectiva de la tetralina nos permite sugerir la
formacion de la especie superoxo-Mo. Como se observa en la figura 35b, el
sistema MoO,Cl,Ln,/TiO, (P-25) permite la formacion de tetralona vy tetralol. El
seguimiento de las moles de producto/mol MoO,, nos muestra la formacién de
aproximadamente 50 moles de tetralona/mol de MoO. al finalizar el primer ciclo
de radiacién (N,). Posteriormente, el complejo reducido (Mo"O) fue reoxidado
en atmoésfera O, y oscuridad por 12h. Una vez formada la especie reoxidada
(Mo-0,), se observa en los siguientes ciclos un incremento en la formacién de
tetralona, indicando que su formacién es mediada por la especie (superoxo-
Mo). Adicionalmente, se realiz6 la oxidacion de trifenilfosfina (figura 35d)
obteniendo alrededor de 500 mol de oxido de trifenifosfina/mol de MoO, como

anico producto de reaccion.

Figura 35. Reactividad del complejo MoO,Cl,Ln,/TiO, empleando a)
benzaldehido b) tetralina c) cloruro de tetrafenilfosfonio d) trifenilfosfina en

ciclos de radiacion en atmosfera de N, y O, en oscuridad.

REACCIONES NUCLEOFiILICAS REACCIONES ELECTROFILICAS
a) luz Osc. luz Osc. luz b) luz Osc. luz Osc. luz
N, 0, N, 0, N, 160 N, 0, N, 0, N,

600

TETRALONA
TETRALOL

BENCENO
ACIDO FORMICO

140
500

120

400 100

300 80

60
200
40

100

20

(Mol producto/Mol MoO,)*100

(Mol producto/Mol MoO,)*100

o 5 17 22 34 39 d) 0 5 17 22 34 39 )
Tiempo (h) Tiempo (h)
600 600

Kk

OXIDO DE TETRAFENILFOSFONIO OXIDO DE TRIFENILFOSNFINA

300

200

100 100

(Mol product/Mol MoO,)*100
8
)

(Mol product/Mol MoO,)*100

[=]

=]
(4]

17 22 34 39 ] 5 17 22 34 39
Tiempo(h) Tiempo (h)

108



Con el fin de observar el favorecimiento en la formacion de alguna de las dos
especies oxidativas intermediarias (peroxo-Mo y superoxo-Mo) se evalud la
reactividad del sistema MoO,Cl,Ln,/TiO, con la presencia simultanea de un
orientador nucleofilico y otro electrofilico en ciclos de radiacion en N, y O, en
oscuridad. En una primera reaccion se utilizé al mismo tiempo el benzaldehido
y la tetralina (figura 36.a) y en una segunda reaccion se uso la trifenilfosfina y el
cloruro de tetrafenilfosfonio (fig. 36b). Los resultados indican que la formacién
de benceno y acido férmico y de o6xido de tetrafenilfosfonio (productos
nucleofilicos) se ve favorecida en la primera y segunda reaccion
respectivamente en comparacion con la formacion de tetralona y 6xido de

trifenilfosfina (productos electrofilicos).

Figura 36. Reactividad del sistema MoO,Cl,Ln,/TiO, empleando
simultdneamente: tetralina y benzaldehido en a) ciclos c¢) continuo y

trifenilfosfina y cloruro de tetrafenilfosfonio en b) ciclos y d) continuo.
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Adicionalmente, en ambos casos se observdé que a medida que avanza la
reaccion se alcanza un equilibrio en la formacién de los productos nucleofilicos,
orientados por la especie peroxo-Mo y al mismo tiempo se presenta un
aumento progresivo en la formacién de los productos electrofilicos, orientados

por la especie superoxo-Mo.

Igualmente, se evalud la reactividad del sistema MoO,Cl,Ln,/TiO, en
reacciones en continuo de 16 h en atmosfera de O, con la presencia
simultdnea de benzaldehido y tetralina (figura 36c¢) y trifenilfosfina y cloruro de
tetrafenilfosfonio (figura 36d). Los resultados muestran nuevamente una
preferencia por la formacion de los productos nucleofilicos en las primeras
horas de reaccion hasta alcanzar el equilibrio. En general, después de 8 horas

de reaccion se observa un aumento significativo de los productos electrofilicos.

Con el propésito de darle una explicacion a los resultados encontrados se
realiz6 un seguimiento al solido mediante espectroscopia IR, separando el
catalizador de la mezcla tetralina/benzaldehido. Las muestras sdlidas fueron
tomadas: (1) — al catalizador fresco, (2) — al catalizador reducido, después de 5
h de reaccion bajo una atmoésfera de N, y UV-Vis, (3) — al catalizador
reoxidado, después de 12 h en oscuridad y O, (4) — al catalizador en
atmosfera de N, y UV-Vis (muestras 4 - 11), tomadas cada hora de reaccién

(figura 37a).

La comparaciéon entre los espectros “fresco” y “reducido” (figura 37b) del
sistema MoO,/TiO, muestra una disminucién en la banda a 915 cm™, debido a
la TAO hacia el sustrato organico. El espectro del sistema reducido confirma la
presencia de un solo atomo de oxigeno unido al centro metalico (Mo=0; 948
cm™) (Amarante et al., 2014; Péaez et al., 2009). El espectro del sistema
reoxidado muestra la aparicion de una sefial correspondiente a la especie
peroxo (Mo-(0-O); 856 cm™) (Bagherzadeh et al., 2013) la cual disminuye a

medida que avanza la reaccion.
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Figura 37. a) seguimiento al sistema MoO,Cl,Ln,/TiO, por espectroscopia IR b)

Espectros IR del sistema MoO,Cl,Ln,/TiO; reducido y reoxidado.
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Por otra parte, a partir de la primera hora de reaccion se empieza a formar la
sefial correspondiente a la especie superoxo (Mo-O-O; 1054 cm™) (Wolk et al.,
2013); la sefial alcanza su maxima intensidad a las 5 horas de reaccion y a
continuacion disminuye hasta desparecer. A las 8 horas de reaccién el espectro

del sistema revela la reduccion completa del sistema fotocatalitico.

Con el fin de corroborar la presencia de las especies peroxo-Mo y superoxo-Mo
se realizaron analisis por espectroscopia Raman (figura 38), la muestra “fresca”
muestra una banda a 954 cm™ asociada al estiramiento simétrico del grupo
Mo(=0),, esta sefal también aparece en los espectros de las muestras
reducida, reoxidada y después de 4h de reaccién; las muestras reoxidadas y
después de 4h de reaccion muestran las bandas correspondientes a la especie
peroxo-Mo a 479 cm™ (Mo-O) and 858 cm™ (O-0) (Ohta, Liu, & Naruta, 2013).
La banda a 1128 cm™ (O-O) en la muestra “4h después de reaccion” indica la

presencia de la especie superoxo-Mo (Chiang et al., 2015) de acuerdo con los
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resultados IR. La sefial a 1025 cm™ corresponde a la respiracién del anillo
bipiridinico del ligando (Castellanos et al., 2012). Los resultados Raman
concuerdan tanto con la relacion de formacién de productos nucleofilicos y

electrofilicos, como con los resultados IR.

Figura 38. Espectro Raman del TiO, Degussa P-25, MoO,Cl,Ln/TiO, “fresco”,

reducido, reoxidado y después de 4h de reaccion.
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Los resultados obtenidos nos permiten plantear un esquema de reaccion
similar al propuesto por Dewar y Chatt (Oyama, 2008). Como se observa en el
esquema 20, la unidad Mo"O, es capaz de oxidar a una molécula de sustrato.
Una vez reducida, la especie Mo"™)O es reoxidada con O, en oscuridad, dando
lugar a la formacion de las especies oxidativas intermediarias peroxo-Mo y
superoxo-Mo. Siendo la especie peroxo-Mo la predominante después de
realizada la reoxidacion. Sin embargo, encontramos evidencia de la formacion

de la especie superoxo-Mo a medida que avanza la reaccion.
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Esquema 20. Esquema propuesto para el ciclo catalitico del sistema

MoO,Cl,Ln,/TiO; en ciclos de N, y radiacion y O, en oscuridad.

Una posible explicacion del equilibrio alcanzado en los productos nucleofilicos y
el pausado aumento de la produccion de los productos electrofilicos a lo largo
de la reaccion puede deberse a que en estos complejos existe un efecto
estructural del ligando en posicion axial, en el cual el grupo peroxo esta mas
propenso a abrirse y convertirse en superoxo. Annaraj y col. han indicado que
ligandos con alta densidad electrénica atraen al ibn metalico hacia ellos, lo cual
se manifiesta en un aumento de la tensién del anillo del peroxo (aumento de la
repulsion) desplazando el equilibrio peroxo«>superoxo hacia la formacion de la

especie superoxo (Annaraj et al., 2009).
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6. CONCLUSIONES

Los nanotubos de Oxido de titanio con una elevada area superficial se han
sintetizado a través de un método hidrotérmico sencillo. Las imagenes SEM
confirman que los NTTs tienen un didmetro promedio entre 9 y 10 nm. Los
resultados de DRX y Raman confirman que se mantiene la fase anatasa de los
precursores. Ademas, el area superficial especifica y el tamafio promedio de
poro para ambos NTTs son significativamente mas altos en comparacion con
los polvos de partida. Asimismo, se observa que la energia de band-gap de los
NTTs (2,86 eV) disminuye en comparacion con la energia del precursor (3,18
eV). En consecuencia, los nanotubos de Oxido de titanio son candidatos

adecuados para ser usados como soportes en reacciones de fotocatalisis.

Se lograron identificar y cuantificar tres tipos diferentes de grupos hidroxilo en
la superficie del TiO,: -OH aislados, -OH geminales y —OH tipo puente de
hidrogeno, siendo los —OH aislados aquellos que se encuentran en mayor
proporcion. La determinacion de la cantidad de grupos titanol en los polvos de
TiO, indica que un aumento en el area superficial incrementa la cantidad de
grupos —OH, lo cual favorece directamente la cantidad de grupos trimetilsilano
anclados a la superficie del soporte. De esta manera, el TiO, NP y los
nanotubos TiO, NT(P-25) y TiO, NT(NP) son los soportes que presentan la
mayor cantidad de grupos hidroxilo y por lo tanto aquellos que presentan mayor
grado de sililacion.

Basados en las reacciones de transesterificacion entre los grupos titanol del
TiO, y los grupos carboxilato del ligando, fueron implementadas dos
metodologias que permitieron el anclaje covalente del complejo MoO,Cl,-2,2’-
bipiridina-4,4’-dicarboxilico. Asimismo, la densidad de grupos hidroxilo tiene
una fuerte influencia en la concentracion final del complejo MoO, (VI),
encontrandose que una mayor cantidad de grupos —OH funcionalizables

permite aumentar el contenido de complejo anclado al soporte.
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Se demostré que el complejo de dioxo-dicloro-Mo(V1)-[4,4’-dicarboxilato-2,2’-
bipiridina] anclado sobre varias matrices de TiO, puede ser activo y selectivo
en la epoxidacion foto-asistida de a-pineno. Ademas de la influencia de las
propiedades texturales de los soportes de TiO,, la densidad de grupos hidroxilo
superficiales, que actian como ligandos en el anclaje del complejo de Mo(VI),
tienen un impacto fuerte sobre la dispersion de las unidades MoO,(VI). Por esta
razon, los nanotubos de TiO, muestran (que presentan una mayor cantidad de
grupos —OH), después de su derivatizacion con los complejos dioxo-Mo(VI), la
mayor actividad y selectividad hacia el epoxido, después de las diferentes

reacciones de foto-oxidaciéon de a-pineno.

La activacion del O, y posterior reoxidacion de la especie reducida de Mo(IV)
empleando el sistema fotocatalitico MoO,Cl,Ln,/TiO, evidencié la presencia de
las especies intermediarias Mo-peroxo y Mo-superoxo al evaluarse su
actividad en reacciones modelo electrofilicas y nucleofilicas, permitiendo

proponer un mecanismo de reoxidacion.

Las anteriores conclusiones parciales nos permitieron concluir de manera

general que:

La identificacion y cuantificacibon de los grupos hidroxilo superficiales
susceptibles de funcionalizar en los diferentes soportes de TiO, permitio
evidenciar un impacto favorable del numero total de —OH’s sobre la cantidad de
complejo MoO,Cl,Ln anclado covalentemente, es decir, una mayor cantidad de
grupos —OH, generan una mayor cantidad de unidades dioxo-Mo soportadas.
De este modo resultd beneficiosa la preparacion de TiO, nanotubular, el cual al
poseer una alta densidad de grupos hidroxilo, permiti6 anclar una mayor
cantidad de complejo MoO,. A su vez, este aumento en la cantidad de
unidades dioxo-Mo permiti6 mejorar considerablemente las propiedades foto-
cataliticas del sistema en la oxidacion selectiva del a-pineno, lo cual se vio
reflejado en un aumento aproximado del 20 % en la conversion del sustrato,

conservando la selectividad de la TAO.
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ANEXOS

Anexo A
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Figura Al. Espectro de emision de la lampara UV PenRay de mercurio usada

en las foto-oxidaciones.
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Anexo B

Cromatogramas de productos de reaccién
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Figura B1. Productos de oxidacion del a-pineno.
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Trabajo presentado en el Congreso Iberoamericano de Catalisis, Medellin,
Colombia. Septiembre 14 — 19 de 2014.
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Formacion fotoestimulada de las especies superoxo y peroso-
MoO:Clolniz/Ti0: con O3 mediante la oxidacién de tretralina y

benzaldehido.

Henry Martinez 0.", Edgar A. Paez-Mozo” Femando Martinez 0. *

"ot de investigocionss en Cotdiisis — CICAT, Wniversidod imdustriol oe Santoncer, Bucoromanga,
Colombi
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La activacion del diowigeno a nivel biologics == resliza por lasmolibdoenzimas, facilitando la
transferenciz de oxigeno hada compuestos organices. Este sistemna ha inspiradeo la preparacion de
catzlizmdores, &n cuyo cso la activacion del oxigeno reguiere varias etapas, como |a union del Oy &
un centro metalice reducido, formandose las especies metslicas superoko y peromn entre otras,
que permiten |3 posterior oxidacion de un sustrato mediznte 2] rompimiento del enlzoe 0-0. En el
presente trabajo se prepard un sistema catalitics bic-inspirado mediante el anclaje covalense
delenmplejodiom-diclor (4,2 -dicarbonilate-Z 2 -hipiridina) de Mo™sobre &l Till; [Degussa B-
25),21 cualpermite la transferenciz fotoestimulada de Stomeos de cxizenc. El estudio se centra en
examinar cual es la especie de ocwigeno formada durante la reosidacion fotoestimulada del centro:
sctivo del catalizador, por medio de la oxidacion selective de tetraling [orentador de rescciones
electrofilicas), y en la deformilacion de benzaldehido [orientador de reacciones nudkeofilicas). Los
resulizdos revelan la presencia de las dos especies: Mo-{0-0} (coordinacion latersl peroxo y —Ho-
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Belective Photo-Oxidation of a-pinene with dioxo-Mo(VI)
complex /Ti0, with different textural properties

Martinez H.”, Pdez E.A., Martinez F.
Cicat, Escuela de Quimica, UIS, Bucaramanga, Colombia

* hmartinezquinonez(@gmail.com

Kevwords: dioxoMo complex, titania nanotubes, surface functionalization, selective photo-oxidation

1 Imtroduction

Dioxomolvbdenum complexes anchored on TiQ: are active on the selective photo-
oxidation of hydrocarbons with O3, but the concentration of the Mo complex tend to be low,
affecting its activitv [1,2]. Anchoring is carried out through on the surface hydroxvl groups. The
amount of Mo complex depends on the concentration and accessibility of the OH groups. The
concentration, distribution and accessibility of OH groups influence the chemical reactivity of
the support [1] which depends on the preparation method. In the present work the photo-assisted
oxvgen transfer to a-pinene with Oz with dioxo-dichloro-{4 4'-dicarboxvlic acid-2.2'-bipyridine)
Mo (IV) anchored on TiO;: a- commercial Degussa P-23, b- Aldrich nanopowder and c-
synthetized TiO; nanotubes (with different textural properties and different amounts of hydroxvl
groups on the surface) was evaluated.

130



