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Se presentan |os resultados de investigaciones sobre la actividad foto-oxidativa de solidossensibili-
zados con diferentes compuestos de coordinacién. Estos materiales se han empleado en procesos de
oxidacion selectiva y de oxidacion avanzada. La sensibilizacion del TiO, con complejos del tipo
Mo"'(O),(L), facilita el proceso de transferencia del oxigeno molecular a sustratos como la PPh, y
ciclohexeno bajo iluminacion. La sensibilizacion con ftalocianinas metdlicas (TSPcM/TiO,) donde M =
Co, Ni, Cuy Zn muestra una sinergia que se evidencia por un aumento en la velocidad de reaccion de
oxidacion del ciclohexeno en medio organico independiente del metal central. La presencia de depdsitos
de plétino en el TiO, sensibilizado con carboxiftal ocianinas presenta un incremento en lafoto-oxidacion
del fenol en medio acuoso, bajo irradiacion con luz visible. Laoxidacion de mercaptanos con ftal ocianinas
intercaladas en solidos bésicos (Hidrotalcita y zedlitas) es posible en ausencia de un medio acalino
externo y bajo iluminacion se generan productos de oxidacion avanzada.

Palabras clave: Foto oxidacion, sensibilizacion, ftalocianinas, solidos béasicos: zeolitas,
hidrotalcita, TiO,.

Abstract

The results of our investigations on the photooxidation activity of sensitized solids with different
coordination compoundsare shown. These materials have been used in sel ective oxidation and advanced
oxidation processes. The sensitization of TiO, with MoVI(O)2(L)4 facilitates the molecular oxygen
transference process to PPh3 and cyclohexene under illumination. Synergy in the oxidation reaction is
observed when TiO2 is sensitized with metallic phthal ocyanines (TSPcM/TiO2) where M = Co, Ni, Cu
and Zn. Anincreasein the Cyclohexene oxidation reaction ratein organic mediumisis observed, independent
of the transition metal. Platinum deposits on carboxyphthal ocyanines sensitized TiO2 show an increase
in the photo-oxidation rate of phenol in aguous medium, under irradiation with visiblelight. Itispossible
to oxidize mercaptanswith intercal ated phthal ocyaninesin basi ¢ solids (Hydrotal cite and zeolites) without
an external akaline medium and under illumination advanced oxidation products are formed.
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1. Introduccion

La oxidacién foto-catalitica ha tomado gran impor-
tancia particularmente en procesos de remediacion am-
biental, basados en el empleo delaluz solar y el oxigeno
atmosférico (Braun et al., 1983; Serpone et al., 1989;
Litter, 1999; Farrautoet al., 2000; Blake, 1997).y se ha
empleado en procesos que van desde la oxidacion de
polucionantes en aguasresidual es hasta el tratamiento de
algunos canceres. La reaccion foto-catalizada se diferen-
ciadelaconvencional en laformade activar el cataliza-
dor: la activacién térmica es substituida por una
excitacion foténica en la fase adsorbida (Herrmann,
1999).

Existen basicamente dos tipos de foto catalizadores
empleados en |as reacciones de oxidacién que son: los
foto-sensibilizadores (FS), tales como ftalocianinas (I liev
et al., 2002) y porfirinas; y |os semiconductores como | os
chalcogenuros: (TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,) y los sulfuros
(CdS, ZnSs).

1.1. Mecanismos de excitacion de los foto
sensibilizador es

El mecanismo foto-fisico de laexcitacion del FS con-
[leva en varios pasos a la formacion de radicales y espe-
ciesde oxigeno activadas. En laprimeraetapa, laabsorcién
de la radiacion da lugar a que el FS forme especies
singulete (S)) excitadas,:

S,+thn—='§

El estado excitado S, puede regresar al estado basal
mediante dos procesos: uno radiativo y el otro no
radiativo. El primero es una transicion de singulete a
singulete (fluorescencia):

S = S,+hn

El segundo, es un proceso de entrecruzamiento entre
un singulete y un triplete (T):

S > T,+calor.

La energia del estado excitado T, puede disiparse
mediante unatransicion de triplete asingul ete (fosfores-
cencia):

T,=S,+hn.

Las especies T, tienen tiempos de vida del orden de
micro a milisegundos, los cuales son muy grandes com-
parados con el tiempo de vida de | as especies S;, de con-
siguiente el FS en su estado excitado T, tiene mayor

probabilidad de participar en las reacciones foto-
cataliticas (L eznoffy et al., 1989).

Los procesos descritos se ilustran en la figura 1. Des-
pués de la excitacion del FS, este puede reaccionar con el
medio através de dos posible mecanismos que pueden ge-
nerar especies reactivas de oxigeno: el foto procesotipo |
(paso 6 figural) involucralatransferenciade un electrén o
de un proton, entre el FS en su estado excitado T, y el
sustrato para producir radicalesy iones. Los radicales son
especiesmuy reactivasy al interaccionar con el O, generan
especies como: O, 0> y OH-. El foto proceso tipo || (paso
5figural) favorece latransferenciade energiaentre el FS
excitado (T,) y el oxigeno molecular en su estado basal
triplete, transformandolo en un estado singulete 'O, (*A)
altamente reactivo (Miller, 1999). En estas condiciones se
facilitan las reacciones delos compuestos organicos con el
oxigeno singulete, pues no estan restringidas por el princi-
pio de conservacién del espin.

Los FS, cuando estan disueltos, tienden a formar
dimeros con pérdida significativa de la actividad foto-
quimica. Esto se puede evitar, entre otros procedimien-
tos, anclandolos sobre una matriz sélida (lliev et al.,
1999).
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Figura 1. Activacion del O, por FS.

1.2. Mecanismo de excitaciéon delos
semiconductor es

Cuando un semiconductor como el TiO, esiluminado
con fotones de energia igual o superior a la diferencia
entre las bandas Eg (hn > Eg), se producen pares de el ec-
trones libres y huecos, los cual es se disocian como foto-
electrones libres en la banda de conduccién (BC) y
foto-huecos en la banda de valencia (BV), Figura 2
(Fujishima et al., 2000) (Rodgers, 1995).
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Figura 2. Esquema de conduccién en un semiconductor

En presenciade unafase fluida (gas o liquido) ocurre
un proceso redox de transferencia de electrones hacia la
mol écula aceptora (adsorbato A) y transferencia de los
foto-huecos positivos hacialas moléculasdonoras (D), la
transferencia de foto-huecos corresponde a la cesion de
un electron del donor al sélido.

De acuerdo con las reacciones (1-3), laactivacion del
sistema catalitico se debe a la excitacion foténica en la

etapa (1).
hn+SC-e +p* (1)
A(ads) + e > A (ads)  (2)
D(ads) + p* - D*(ads)  (3)

Semiconductores como el TiO, acttian enlaregion UV
del espectro electromagnético. Se puede incrementar la
eficiencia de captacion de radiacién visible de estos ma-
teriales mediante el anclaje de un colorante sobre su su-
perficie, proceso conocido como sensibilizacién.

A continuacion se examinan los resultados de algu-
nos de nuestros estudios rel acionados con la sensibiliza-
cion del TiO, y de otros sélidos con aplicaciones en
oxidacion selectivay avanzada.

2. Oxidacién de compuestos or ganicos

2.1. Estudio de sistemas biomiméticos del tipo
O,Mo(VI)Ln/TiO,

L as molibdeno-enzimasjuegan un destacado papel en
el metabolismo de |os seres vivos en procesos de oxida-
cién, en los cuales se produce la transferencia catalitica
del oxigeno hacia sustratos orgénicos. Se asocia dicha

transferencia con la funcién metaloxo (Mo=0) presente
enlosbio-catalizadores (Hola et al., 1996; Arzoumanian,
1998).

En la mayoria de |os procesos cataliticos convencio-
nales, los oxidantes usados son especies en la cuales el
oxigeno transferido ha sido previamente activado.
Arzoumanian hasintetizado sistemasdel tipo O,Mo(VI)Ln
(Ln=2,2"-bipiridil-4,4"-disustituida) capaces de transferir
un atomo de oxigeno acompuestos tales como alcoholes,
arilalcanos o alquenos (Arzoumanian et al., 1996; 1999;
2003), como seilustraen el esquema 1.

(SCN),MA__| |
/ \°
TS >
(SCN) Mo
/ \
L L V]

Esquema 1. Ciclo delaoxo-transferenciapor complgjos O,Mo(VI)Ln.

En |los procesos de oxo-transferencia se forma una es-
pecie inactiva, como se muestraen el esquema 2, la cual
se debe evitar mediante su aislamiento sobre un soporte
permitiendo prolongar apreciablemente el tiempo devida
del sistema catalitico.

En nuestra investigacion se aprovecharon las propie-
dades del TiO, parafoto generar y transportar electrones,
con el fin de asistir alos complejos de dioxo-Mo (V1) en
los procesos de oxidacion (Péaez et al. 2004). Al anclar
los complejos de dioxo-Mo (V1) sobreel TiO,, ademas de
evitar la formacién del dimero inactivo (p-oxo-MoV), se
pudo evidenciar la transferencia de carga desde el
semiconductor hacia el centro metdlico, mediante lafor-
macion de productos de oxidacion, figura 3A. Se ha atri-
buido laactivacion delos centros MoV'O, por transferencia
de carga, aun “efecto de proximidad” entre dos unidades
vecinas, y alapresenciade ligandos el ectrodonores tipop,
figura3B.
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Esquema 2. Formacion de especies intermedias durante la oxo-transferencia.

Figura 3. A. Efecto de transferencia de carga esperado sobre los dioxo complejos de Mo(V1) desde el TiO,,
B. Activacion del centro Mo(V1)O, por transferencia de carga.
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Se evidenci6 que en los sistemas L ,M 0'V=0 anclados
al Tio,, lamatriz semiconductora participaen el proceso
de transferencia de oxigeno hacia el centro de Mo(IV),
para formar el grupo MoV'O, bajo irradiacion. En estas
experiencias se empled el DM SO como agente donor de
oxigeno, (Figura4).

N “\\NCSDMSO Ngﬁlﬁ —N/
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Figura 4. Transferencia fotoinducida de oxigeno
haciael centro Mo(1V)O,

En presenciade oxigeno molecular se ha determinado
qgueel oxo-complejodeMo(IV) (1, figurab5A) estden capa-
cidad de reaccionar con especies superoxo (O,) quepue-
den ser generadas por el TiO, que asu vez pueden formar
compuestos oxo-peroxo-Mo(VI) (2), y transferir &omos
de oxigeno haciacompuestos oxoaceptores, como laPPh,
(figura 5B), (Arzoumanian, 1998).

La capacidad de los sistemas MoO,(L), y MoO.(L),/
TiO, (L = SCN y &cido nicotinico) paratransferir un ato-
mo de oxigeno hacia el sustrato fue evaluada a través de
la oxidacion de la PPh, en diclorometano. Se encontro
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Figura 5. A. Sintesis del la sal de tetraciano de
oxo-peroxo-Mo(V1). B. Transferencia de oxigeno
alatrifenilfosfina a partir del (CN),O,Mo(V1).

gue el anién dioxotiocianatomolibdeno mostré lamasalta
actividad:

MoV!(0),(L), + PPh, - MoVO(L), + OPPh,

L os sistemas anclados a pesar de encontrarse en una
fase diferente a la del sustrato y de estar inmobilizados
sobreel TiO,, son capaces de llevar a cabo latransferen-
cia de atomos de oxigeno.

En conclusién se observé unincremento significativo
en la reduccion del DM SO cuando |os sistemas de Mo'Y
(librey anclado) seirradiaron con A > 380 nm y la reac-
cién se completd en menos de 20 minutos., figura 6.

2.2. Oxidacioén del ciclohexeno con complejostipo
O,Mo(VI)Ln/TiO,

Enlafigura? se apreciaun aumento en lafoto-oxidacion
del ciclohexeno, conlasespeciesancladas(O,Mo(VI)Ln/TiO)
indicando que posiblemente existe un efecto de cooperacion
entrelos complejosy el semiconductor en lareaccion defor-
macion de ciclohexenol. Este Gltimo es un producto de oxi-
dacion por transferenciade un &omo deoxigeno, locual indica
que el sistema tiene un comportamiento similar a las
oxotransferasas (biomimético) (M eyer et al., 1988).

2.3. Foto oxidacion de ciclohexeno con TiO,
sensibilizado con ftalocianinas

Se examina en esta seccion el efecto del metal central
de las ftalocianinas en el proceso de foto sensibilizacion
del TiO, visto en funcion de |la capacidad de oxidar al
ciclohexeno en un medio organico.

En la Tabla se presentala actividad y la selectividad
obtenidas en |a oxidacion de ciclohexeno con TiO,y con
TiO, sensibilizado con diferentes ftal ocianinas metalicas
(Pedrazaet al., 2005).
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Figura 6. Eficienciafotonica en lareduccién del DM SO por los
complejos de MolV
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Figura 7A. Eficienciafotonica de los sistemas libres y anclados y el TiO, en: A. oxidacion del ciclohexeno.
B. Formacion de epoxido y 2-ciclohexen-1-ol.
Tabla. Conversion y selectividad en la oxidacién de ciclohexeno
Foto Conversion Selectividad
catalizador % 2-ciclohexen-1-ona 2-ciclohexen-1-ol epoxicilohexano
TiO, 13.1 575 27.9 13.1
TiO,-TSPcCo 20.9 57.8 30.1 9.6
TiO,-TSPcNi 211 56.9 30.3 10.1
TiOZ-TSPCCu 21.4 56.1 31.0 10.1
TiOz-TSPCZn 20.5 55.9 30.9 10.8
TiO,-TSPcM 21.0 56.7 30,5 10.1

Estos resultados indican que hay un aumento en la
activad oxidativa por efecto de la sensibilizacién, pero
no seapreciainfluenciadel metal central. Lasdiferencias
energéticas, de acuerdo con |l os potencialesredox del pro-
ceso TSPcM/TSPcM* son muy pequefias, comparadas con
los otros niveles de energia del sistema, por lo cual no es
notoria su influencia (Darwent et al., 1982).

Parece que la sensibilizacion se puede asociar con la
transferenciade electronest del anillo ftalocianinicoala
BC del semiconductor, como se discute a continuacion.

En el proceso de sensibilizacién, la transferencia de
electrones desde el estado excitado S, delaTSPcM hacia
la banda de conduccion del TiO,, es posible por el
gradiente de potencial positivo enlainterfase (Fox, 1983;
Kamat, 1993; Sakthivel, 2003), esto contribuye alafor-
macién del anién radical super 6xido apartir del oxigeno
molecular. Para mantener la electroneutralidad del siste-
ma es necesarialaformacion del radical ciclohexenilo a
partir de ciclohexeno, por abstracciéndeunH. Tal oxida-

cioén es posible pues el potencial de la banda de valencia
es energéticamente menor que el potencial de oxidacion
del ciclohexeno (Maruyama et al.,1985; Shiragami et
al., 1996).

El reemplazo del electrén cedido por laftalocianina,
puede darse por unatransferencia foto-inducida de elec-
trones desde la BV del TiO, hacia el nivel basal de la
ftalocianina por absorcion de radiacion visible. Asi mis-
mo al crearse un hueco enlaBV se favorece laformacion
de radicales ciclohexenilo, como se indicé arriba.

La sensibilizacién del TiO, podria interpretarse
como la generacién adicional de pares electrén hueco,
asistida por el sensibilizador y no simplemente como
unainyeccion de electrones haciala banda de conduc-
cién. Lageneracion adicional de paresimplica un au-
mento en la frecuencia de las colisiones entre los
reactivosy las especies activas en lasuperficie del TiO,,
tal como se observd en nuestro estudio cinético
(Pedraza et al., 2005).
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El estudio cinético de lafoto oxidacién de ciclohexeno
con TSPcM/TiO,realizado en el CICAT indicaque lare-
accién ocurre en fase adsorbida y obedece al modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood. La sensibilizacion
del TiO,contribuye a aumentar |a constante de reaccion,
como consecuencia del incremento en la frecuencia de
las colisiones entre los reactivos y el mayor nimero de
especies activas formadas en la superficie debido alafoto
generacién adicional de pares electréon-hueco.

2.4. Foto oxidacion de compuestos or ganicos

Lafoto oxidacién se haconvertido en un procedimiento
atractivo enlos procesos de depuraci 6n de compuestos con-
taminantes, resistentes alabio-degradacion, (Chun-Guey et
al., 2004;Yang et al., 2001; Chen et al., 2001; Maldotti et
al., 1997; Dominguez et al., 1998; Gracy et al., 1999;
Augugliarioet al., 1999; Mylonaset al., 1996;Meunier et
al., 1997;Vidal et al., 1999; Chen, 1999; Chen et al.,2001;
Miranda et al., 2001). Esto hainspirado nuestrasinvestiga-
ciones en busca de procesos que puedan transformar estos
compuestos en productos biodegradables. A continuacion
examinamaos lafoto oxidacion de compuestos organicosre-
calcitrantes a la bio-degradacion, como son el fenol y los
mercaptanos, paralo cual se han empleado diferentes estra-
tegias como la deposicion de Pt sobre TiO, sensibilizado
con ftalocianinas, el intercalamiento de ftalocianinas en
hidrotalcitay el encapsulamiento en zeolita.

2.4.1. Degradacion foto-catalitica de Fenol en medio
acuoso

Lasensibilizacion del TiO,, en algunos casos, compi-
te con procesos que disminuyen su foto-eficiencia debi-
do a la transferencia de los electrones inyectados en la
BC hacia el estado fundamental del sensibilizador (pro-
ceso 2, figura 7B).y debido también a la recombinacion
electréon-hueco en el semiconductor.(proceso 4, figura7B)
(Hoffmann etal ., 2001) (Baeet al.,2003) ( Palmesano et
al., 2002).
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Figura 7B. Representacion esquemética de la
fotosensibilizacion del TiO,,

Se ha observado que laadicion de platino y otros me-
ta esnobl es (Einaga et al., 2001; Darwent et al., 1982)
sobre la superficie del TiO, incrementa la actividad del
catalizador (Hufschmidt et al., 2002). Este efecto se ha
explicado por lacreacién de un potencial de Schotty que
retarda la recombinacién del par electrén/hueco y por
consiguiente, seincrementael tiempo devidadeloselec-
trones en la BC (=1ps).

En nuestro estudio se investigé la foto oxidacion
catalitica del fenol en medio acuoso, empleando las
tetracarboxiftalocianinas (TcPcM) de Zn(I1) y Co(ll)
inmobilizadas sobre TiO,. Un incremento significativo en
lavelocidad de degradaci6n del fenol se observé cuando
se modifico el sistema TcPcM/TiO, con depositos de pla-
tino en la superficie del semiconductor, reflejando la ca-
pacidad del metal noble para retardar la recombinacion
(Granadoset al., 2005).

Se observé que la eficiencia fotonica de la oxidacion
del fenol con TcPcCo(10%p)/TiO, y TcPcZn(10%p)/TiO,
fuedel 0.15y 0.12, respectivamente. Lafigura8 muestrael
efecto de la platinizacion de TcPcCo/TiO, y TcPcZn/TiO,
en lafoto oxidacion del fenol. El TiO,/Pt no presento acti-
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Figura 8. Efecto de la platinizacion del TiO, sensibilizado en la
degradacion del fenol inducida por luz visible.
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vidad por irradiacion con luz visible. En cambio, |a efi-
cienciafotdnica paralos sistemas sensibilizados aument6
significativamente, se alcanzé un grado de mineralizacion
del 33% para TcPcZn/TiO, /Pt y del 65% para TcPcCo/
TiO,/Pt, calculado con base en el CO, producido.

El alto incremento en la degradacion del fenol en los
sistemas TcPcM/TiO,/Pt se debe, posiblemente, alaefec-
tividad del Pt para atrapar los electrones y aumentar su
tiempo deresidenciaen labandade conduccion del TiO,
disminuyendo larecombinaciény elevando laprobabili-
dad deinteractuar conel oxigenomolecdar (Baeet al.,
2003). El aumento de la eficiencia fotonicay de lavelo-
cidad de degradacién del fenol sugiere que el mecanismo
predominante es|aformacion de radical es sobre labanda
de conduccion de las particulas de TiO,,.

2.5. Oxidacion de mer captanos
2.5.1. Ftalocianinas encapsuladas en zeolitas

Enlos procesos cataliticos de oxidaci6n de mercapta-
nos se forman disulfuros en presencia de ftalocianinas y
aire en un medio alcalino. El empleo del medio bésico
implica altos costos en el proceso y genera problemas
ambientales debido a las grandes cantidades residuales
de soda contaminada con mercaptanos.

Se haencontrado que la basicidad aportada por algu-
nos sélidos influye considerablemente en la oxidacion
de los mercaptanos (Alcaraz et al., 1998; Chatti et al .,
2002). Esto es posible si la fuerza basica del catalizador
es suficientemente alta paraformar el i6n mercapturo que
es el primer paso en el proceso de oxidacion. (LaFoy et
al., 1993; Bricker et al., 1987).

Al soportar las PcM sobre un sélido, se evita el
apilamiento de los complejos producen su desactivacion.
Adicionalmente el soporte puede ofrecer un medio basi-
co fuerte que puede generar la fuerza basica requerida
paralaformacion del ion mercapturo (Basu et al., 1993).

Recientemente se ha despertado el interés por el uso
de zeolitas con fuerte caracter basico en diferentes proce-
sos industriales. La fuerza basica de los oxigenos
reticulares depende de |la composicion quimicay de la
estructura de la zeolita. Se ha encontrado que la fuerza
basica intrinseca de las zeolitas se puede incrementar
mediante el intercambio con metales alcalinos y por la
formacion de aglomerados de 6xidos de estos metales. Se
ha observado que entre menor sea la electronegatividad
del metal intercambiado, mayor es la fuerza basica del
sitio (Barthomeuf et al., 1984).

En esta investigacion se ha estudiado la oxidacién de
2-mercaptoetanol y propanotiol con ftalocianinas de Co
encapsuladasen zeolitas X e Y con diferente fuerzabasica,
generada por intercambio de cationes alcalinos. Se pudo
establecer unacorrelacion entrelaactividad oxidativay la
fuerza bésica del catalizador. Labasicidad de la zeolitase
determind por adsorcion de yodo y se obtuvo una escala
relativa de la fuerza bésica como funcién del corrimiento
de labanda de absorcién del yodo de 407 nm (Choi et al.,
1996). Se pudo establecer ademas que lafuerza béasicadel
solido es suficiente para promover |la reaccion de forma-
cion del disulfuro (Paez-Mozo et al., 2005).

Enlafigura9 se aprecialacorrelacion entre laactivi-
dad (Conversién, %) y lafuerzabasicarelativadel catali-
zador. Laactividad aumentaal aumentar |lafuerzabasica,
es decir haciamayor corrimiento de labandade 407 nm,
que es el punto de referencia (basicidad delaPcCoXNa).

Como no existe ninglin medi o basi co externo cabe supo-
ner que lafuerzabésicadel solido es suficiente para promo-
ver la reaccion de oxidacion del mercaptano o sea para
generar el i6n mercapturo. Estas experiencias muestran que
esposiblerealizar lareaccion de oxidacion de mercaptanos
en gasolina en ausencia de un medio bésico externo.

Las zeolitas ofrecen cavidades que pueden ser ocupa-
das por un FS que junto con laenorme area superficial, su
alta capacidad adsorbente y sus propiedades écido bési-
cas pueden incrementar la eficiencia de procesos foto
cataliticos. Una alternativa interesante, para la elimina-
cion total del azufre en gasolinas es lafoto oxidacién de
los mercaptanos. Este proceso permite la oxidacién avan-
zadaformando compuestos como son | os &cidos sulfénicos
y/o sulfatos, que pueden extraerse por precipitacion o con
solventes polares.
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Figura 9. Oxidacion de 2-mercaptoetanol (Conversion %) en
funcién de la fuerza basicarelativa del catalizador.
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2.5.2. Foto Oxidacion de Mercaptanos por Pc
I ntercaladas en Hidrotalcita

Se estudié la oxidacién de 2-mercaptoetanol con
tetrasulfoftal ocianinas metalicas (TSPcM, M = Co, Ni, Cu,
Zn) intercaladas en hidrotalcita. Las ftalocianinas de Co
y Znlibres eintercaladasy con iluminacion forman acido
sulfonico. Asi mismo laactividad y laselectividad delas
tetrasulfoftal ocianinas se modifican cuando se intercala
el complejo en el sélido laminar (M endoza-Villabonaet
al., 2005).

Laactividad cataliticadelaTSPcColibreeintercala-
da en presencia de luz es mayor que en la oscuridad. Se
observa ademas un cambio de selectividad, en el com-
puesto intercal ado se aprecia unamayor tendenciahacia
laformacion del acido sulfoénico.

Por efecto de la basicidad de |la Hidrotal cita se obser-
va la formacién de disulfuro ain en ausencia de NaOH.
En presencia de luz visible posiblemente se promueve la
generacidn de especies oxidantes activas y se observa la
formacion del RSO,

Conclusiones

Se ha establecido que el anclaje de los complejos de
Mo(V1) sobre TiO, facilita el proceso de transferencia del
oxigeno bajo iluminacién visible. Se ha podido evidenciar
que la sensibilizacion del TiO, con ftalocianinas, aumenta
laconstante de reaccion en un medio organico, a aumentar
lafrecuenciadelas colisionesentrelosreactivosy el mayor
nimero de las especies activas en la superficie, debido ala
foto generacién adicional de pares el ectron-hueco. También
se estableci6 que la creacion de depdsitos de plétino sobre
el TiO, sensibilizado aumenta |a eficiencia fotonica 'y por
consiguiente se logra unamayor actividad.

L aoxidacion de mercaptanos con ftalocianinasinter-
caladas en solidos basicos es posible en ausencia de un
medio alcalino externo y bajo iluminacién se generan
productos de oxidacion avanzada de facil extraccion por
solventes.

Lasensibilizacion del TiO,, ademasde permitir el em-
pleo deluz visible produce un efecto cooperativo entre el
soporte y el sensibilizador que facilita los procesos de
transferencia de oxigeno, en presencia de oxigeno
molecular actuando el sistema en forma biomimética.
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