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Resumen y objetivos

En nuestra sociedad actual la industria quimica es indispensable, y también lo es
el uso responsable de los recursos. Es crucial que todas las industrias tengan la
mirada puesta en un futuro sustentable, por lo que los procesos quimicos deben ser
adaptados segun los principios de la Quimica Verde y considerando una economia
circular, es decir, el proceso debe formularse de manera tal de eliminar los residuos,

reciclar los productos, y proteger el ambiente y sus recursos.

En este sentido, el desarrollo de procesos quimicos aplicando tecnologias limpias
busca, por ejemplo, reemplazar la catdlisis en fase homogénea por procesos
heterogéneos con catalizadores inmovilizados en diversas matrices que permitan

realizar de forma simple el aislamiento y posterior redso del catalizador empleado.

El método Sol-Gel es muy empleado en la sintesis de soportes para diversos
sistemas cataliticos ya que permite de manera sencilla y a bajas temperaturas
obtener una gran variedad de materiales de propiedades definidas. En el contexto
de este trabajo de Tesis Doctoral se desarrollan materiales cuya fase activa (un
heteropoliacido) esta incluida en una matriz de silice, de alimina o mixta de silice y
alimina. Por otro lado, los heteropolidcidos usados en las sintesis Sol-Gel de los
6xidos antes mencionados tienen el potencial de ser sintetizados en agua y la
capacidad de experimentar reacciones redox manteniendo estable su estructura,
por lo cual los solidos obtenidos pueden emplearse como catalizadores

heterogéneos en reacciones de oxidacion de compuestos organicos en fase liquida.

De acuerdo a lo expuesto, el objetivo general de este trabajo de Tesis es explorar
laincorporacidon de los heteropoliacidos sintetizados, en diferentes soportes para su
uso como catalizadores en fase heterogénea en la oxidacion selectiva de sulfuros con
potencial actividad bioldgica. Se llevaran a cabo las reacciones de sintesis organica
mediante una metodologia que involucre el menor impacto ambiental posible, a
través del uso de catdlisis heterogénea y de reactivos que sean amigables con el
medioambiente, tal como el peréxido de hidréogeno acuoso y solventes
eco-compatibles como el etanol. En forma general, se propone el estudio de la

oxidacion selectiva de sulfuros a sulféxidos y/o sulfonas (Esquema 0-1).
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s. Catalizador O|

\//

R’ R/ \R.

~

Oxidante R”

Esquema 0-1. Oxidacion selectiva de sulfuros

Se estudiard, entre otros, la oxidacion selectiva de tioxanten-9-ona (1) cuyos
productos de oxidacion presentan actividad leishmanicida (la leishmanosis es una
enfermedad cutdnea, transmitida por insectos, ampliamente distribuida en
Latinoamérica), y fenil 2-nitrofenil sulfuro (2). Ambos compuestos se muestran a

continuacién en la Figura 0-1.

U0 CLO

(1) © (2)

Figura 0-1. Tioxanten-9-ona (1) y fenil 2-nitrofenil sulfuro (2)

En resumen, en este trabajo se desarrollan nuevos materiales basados en silice y
alimina, mediante la sintesis y caracterizacién de catalizadores conteniendo
heteropolioxometalatos incluidos en matrices de silice y alumina, sintetizados por
el método Sol-Gel. Esta investigacion posibilitara realizar aportes en las areas de
materiales, catalisis y sintesis organica. Se espera que esto conduzca a continuar
disefiando nuevas generaciones de catalizadores, asi como a la sintesis eco-amigable
de compuestos organicos de interés farmacologico dentro de las familias

propuestas.
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Este Trabajo de Tesis consta de las siguientes secciones:

Introduccion donde se explica el marco teérico de los conceptos que se abarcan

en este trabajo.

Experimental donde se detalla el desarrollo realizado, incluyendo los materiales
y métodos de sintesis, las técnicas de caracterizacién empleadas, y por ultimo las

reacciones de oxidacion de sulfuros.

Este capitulo estd dividido en las secciones referidas a la sintesis de
heteropoliacidos derivados del acido fosfomolibdico dopados con vanadio y niobio;
sintesis de 6xidos de silice y alimina mediante la técnica de Sol-Gel; y la preparacién
de catalizadores mediante el método Sol-Gel que se sintetizan incorporando en este

mismo paso de sintesis los heteropoliacidos preparados previamente.

Por ultimo, se encuentra en este capitulo la seccién correspondiente al empleo de
los catalizadores preparados en la oxidacién de sulfuros, tanto en fase homogénea
como heterogénea, a través de procedimientos eco-compatibles que involucran
reacciones cataliticas de oxidacidon selectiva. Para esto, inicialmente se testean los
diferentes catalizadores sintetizados en la reaccion de oxidacion selectiva del difenil
sulfuro, utilizando un cromatégrafo gaseoso para analizar el grado de conversion
del reactivo y de selectividad hacia el producto buscado. Posteriormente se
optimizan las condiciones de reaccion, y se realiza la oxidacion selectiva de sulfuros

complejos y de interés para la industria.

La seccion de Resultados y discusion, la cual se divide en cuatro partes referidas

a los resultados obtenidos para:

» los heteropolidcidos masicos,
» los materiales a base de silice,
> los materiales a base de aliimina,
» los materiales mixtos de silice y alimina,
y donde se detallan las caracterizaciones de los sdlidos sintetizados utilizando las

siguientes técnicas:
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Fotografias digitales de los sélidos sintetizados, analisis elemental
mediante espectrometria de masas y espectroscopia de emisién 6ptica
con plasma acoplado inductivamente, y el analisis de grupos funcionales
utilizando las espectroscopias ultravioleta e infrarroja, y resonancia
magnética nuclear de 31P.

Determinacion del poder oxidante mediante el calculo de la energia de
borde de absorcidén a partir de los espectros UV-vis.

Analisis termogravimétrico para determinar el grado de hidratacion,
difraccion de rayos X y microscopias electronicas de barrido y de
transmision para determinar la estructura y morfologia.

Determinacién de la acidez mediante titulacién potenciométrica con
n-butilamina y el andlisis de las propiedades texturales.

Ademas, se presentan los resultados de las reacciones de oxidacion
selectiva de sulfuros al sulféxido y/o la sulfona correspondiente, en
términos del porcentaje de conversién del reactivo (el sulfuro utilizado),
y del porcentaje de selectividad obtenido hacia el producto (sulféxido o

sulfona) que se busca obtener, al utilizar los diferentes catalizadores.

Luego, se detallan las Conclusiones que estan compuestas por las conclusiones

parciales de cada capitulo y las perspectivas futuras de la linea de investigacion de

este trabajo.

Por ultimo, luego de las conclusiones, se encuentran los Apéndices:

v

Apéndice I. Fotografias digitales

Apéndice II. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

Apéndice III. Espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) y espectroscopia de emision 6ptica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES)

Apéndice IV. Analisis termogravimétrico (TGA)

Apéndice V. Resonancia magnética nuclear de 31P (31P NMR)

Apéndice VI. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

(FT-IR)
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» Apéndice VII. Difraccion de rayos X (XRD)

A\

Apéndice VIII. Titulaciéon potenciométrica

A\

Apéndice IX. Microscopia electréonica de barrido y andlisis quimico
semicuantitativo (SEM-EDS)

Apéndice X. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Apéndice XI. Determinacién de propiedades texturales

Apéndice XII. Yodovolumetria

YV V V VY

Apéndice XIII. Cromatografia gaseosa

Finalmente, se detallan las Publicaciones y cursos que fueron realizados

durante el transcurso de este Trabajo de Tesis.
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Introduccion

1. Quimica Verde



Introduccion

1.1. Tecnologias sustentables

Es indiscutible que la industria quimica es sumamente importante para la sociedad actual.
A donde miremos podemos ver productos quimicos: medicamentos, electronica, alimentos,
ropa, plaguicidas, productos de limpieza, vehiculos, etc. La demanda que tiene esta industria
por parte de la sociedad es enorme, y a esta demanda se suma la presiéon de que los
desarrollos sean mediante métodos rapidos, seguros, econdmicos y amigables con el medio
ambiente [1]. Para tratar de llegar a estas “condiciones ideales” con las que deberia cumplir
un proceso quimico, el mismo debe adaptarse lo mejor posible segin los principios de la
Quimica Verde y considerando una economia circular de manera de que los productos se
reciclen y que los residuos se eliminen para proteger el medioambiente y los recursos

naturales [2].

1.2. Analisis del ciclo de vida

La metodologia de andlisis del ciclo de vida, LCA por su nombre en inglés “Life Cycle
Assessment”, es una herramienta que esta formandose aproximadamente desde la década de
1970 (aunque en ese momento se la conocia como “Analisis de energia neta” [3]), y se utiliza
para evaluar, en términos de desempefio ambiental, la eficiencia y los riesgos de un proceso
“desde la cuna a la tumba”, es decir, desde la extracciéon de las materias primas hasta la

eliminacién final de desechos [1].

La primera definicion del LCA la dio “The Society for Environmental Toxicology and

Chemistry” (SETAC):

“El analisis del ciclo de vida es un proceso para evaluar las cargas
ambientales asociadas a un producto, proceso, o actividad mediante la
identificacion y cuantificacion de la energia y los materiales utilizados y de los
desechos liberados hacia el ambiente; para analizar el impacto del uso de
estos materiales y energia, y de lo liberado hacia el ambiente, y para
identificar y evaluar oportunidades para efectuar mejoras ambientales. El

andlisis incluye el ciclo de vida entero del producto, proceso o actividad.”

El LCA es similar a otras herramientas de gestion ambiental, pero se diferencia en la

manera de definir los limites del sistema. En un analisis ambiental convencional el limite del
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sistema se define alrededor del sitio de produccion, pero en el LCA el limite se establece de

manera de abarcar las siguientes etapas del ciclo de vida:

Extraccidn y procesado de las materias primas
Manufactura
Transporte y distribucion

Uso, reutilizaciéon y mantenimiento

vV V. V VYV VY

Reciclado
» Eliminacidn final
En todas estas etapas se consumen materiales y energia, y se generan desperdicios y

emisiones (Figura I-1).

Energia Emisiones

Figura I-1. Ciclo de vida de un producto o proceso

Podria decirse que el andlisis del ciclo de vida de una actividad se encarga de analizar el
equilibrio entre el hombre y el medio ambiente, pues analiza la manera en la que se utilizan
los recursos que nos proporciona la naturaleza. El hombre es parte de la naturaleza, y con su
inteligencia es capaz de mantener el equilibrio mediante el aumento del consumo de los
recursos que se encuentran en exceso, la disminuciéon del consumo de los recursos que

escasean, el correcto tratamiento de los desechos, etc. Si soélo utilizamos recursos
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indiscriminadamente sin recuperarlos, reciclarlos, o esperar a que se regeneren, el equilibrio

se pierde.

En lo referido a la busqueda de que la tecnologia utilizada en un proceso se adecue para
no impactar negativamente sobre el ambiente, se puede utilizar una tecnologia de final de

proceso, o una tecnologia limpia.

Las denominadas tecnologias de final de proceso tienen por finalidad incidir sobre el
impacto en el medioambiente, utilizando una tecnologia que reduzca las consecuencias
negativas del funcionamiento del proceso. Estas tecnologias suelen generar un incremento

en los costos del proceso, debido a que conllevan afiadir un paso final extra.

Por otro lado, las tecnologias limpias se refieren a cuando el proceso en si se ha disefiado

de manera de reducir las consecuencias negativas sobre el medioambiente.

1.3. Principios de la Quimica Verde

La Quimica Verde es una doctrina que busca disefiar nuevas metodologias para la sintesis
de compuestos quimicos que sean amigables con el medio ambiente, es decir, se busca la

reduccion o eliminacién de compuestos nocivos.

En 1998 los cientificos Paul T. Anastas y John C. Warner definieron en su libro Green
Chemistry: Theory and Practice una serie de principios en los que deberian basarse los
quimicos a la hora de planificar sus experiencias de sintesis de nuevos compuestos [4]. Estos
doce principios, que se detallan a continuacion, sintetizan los puntos que deberia cumplir un

experimento para que el mismo sea ecolégicamente benigno.

1. Prevencion: es preferible evitar la sintesis de un residuo a tener que tratarlo una vez
se haya formado.

2. Economia atémica: en el planeamiento de las rutas de sintesis se debe maximizar la
incorporacion de todos los reactivos en el producto final.

3. Rutas sintéticas menos peligrosas: los caminos de sintesis diseflados deben utilizar y
producir la menor cantidad posible de sustancias dafiinas para las personas y el
ambiente.

4. Disefio de productos quimicos seguros: el disefio de los productos debe hacerse

tratando de que los mismos sean eficaces y de nula o baja toxicidad.
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Sustancias auxiliares seguras: en la medida de lo posible, se evitara el uso de auxiliares
de sintesis tales como solventes, reactivos para extraccion, etc. De utilizarse reactivos
auxiliares, estos deben ser inocuos.

Diserio energético eficiente: al disefiar la ruta sintética se tratara de que la misma sea
econdmica y tenga el menor impacto ambiental posible, por lo cual deben minimizarse
los requerimientos energéticos. De ser posible, la sintesis se llevard a cabo a
temperatura y presién atmosférica.

Uso de materias primas renovables: se preferira el uso de materiales renovables.
Minimizar la derivatizacion: en el camino de sintesis se evitard o minimizara la
formacién de derivados temporales tales como adicion de grupos protectores.

Uso de catdlisis: se prefiere el uso de métodos cataliticos en lugar de reactivos
estequiométricos.

Productos ecoldgicos: el disefio de los productos de reaccion debe priorizar que los

mismos sean amigables con el ambiente, es decir deben ser biodegradables o inocuos.

. Monitoreo en tiempo real: se buscara desarrollar técnicas analiticas que permitan

tener un monitoreo constante de la experiencia, para controlar la formacién de
sustancias dafiinas.

Minimizar las chances de accidentes: 1a eleccion de los reactivos de la sintesis se hara
pensando en minimizar las posibilidades de accidentes quimicos, tales como

explosiones o emanaciones.
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2. Catalisis y catalizadores
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2.1. Quimica Verde - Catalisis y catalizadores

Podria decirse que la catdlisis es la herramienta mas importante que posee la Quimica
Verde. Un catalizador es definido como una sustancia que incrementa la velocidad de una
reaccion quimica pero no es consumido en la misma, es decir, no se destruye ni se incorpora
a los productos. La funcion del catalizador es la de ofrecer un camino de reaccion alternativo
para llegar de los reactivos (A y B) a los productos (C+D), el cual tendra una barrera

energética (Ecat) menor a la del camino original (Eor) (Figura I-2) [5].

AG

\ Ecat

\
. ’
Avance de reaccion

Figura I-2. Influencia del catalizador en la barrera de energia de una reaccion

Son muchos los productos quimicos que se generan directa o indirectamente utilizando
catalizadores, por ejemplo, la produccién industrial de acido sulfdrico se realiza mediante la
oxidacion catalitica de diéxido de azufre a triéxido de azufre; el amoniaco se genera mediante
la reduccion de nitrégeno mediante el empleo de hidrégeno y un catalizador metdlico a base
de hierro; también se emplean catalizadores en la produccién de combustibles, en la

industria del plastico, etc. [5].

Cabe mencionar en este punto a las enzimas, que son los catalizadores responsables de la

mayor parte de las reacciones que tienen lugar en los sistemas biologicos [6]. El campo de la
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biocatalisis es un area de investigacion de enorme importancia debido a que los
biocatalizadores son compuestos altamente selectivos y, obviamente, ecolégicamente
benignos. Ademas, los biocatalizadores pueden combinarse con catalizadores quimicos, tales
como diversos acidos o bases, metales de transicion, etc. para obtener materiales muy

versatiles y amigables con el medioambiente [7].

Por otro lado, como ya se menciond, la catdlisis es una de las herramientas mas
importantes que posee la Quimica Verde. Constantemente se desarrollan nuevas
metodologias cataliticas para la producciéon de diversos materiales, que gracias a la
utilizacién de catalizadores pueden llevarse a cabo de manera mas eficiente y econémica, o
en condiciones amigables con el medio ambiente en vez de utilizar solventes téxicos, agentes

oxidantes fuertes, etc.

Ademas, ciertos catalizadores son utilizados especificamente en la eliminacién de
productos contaminantes, como es el caso del convertidor catalitico (patentado por Eugene
Houdry en 1956 [8]), que se utiliza en los cafios de escape de los vehiculos para convertir los
gases contaminantes tales como hidrocarburos, 6xidos de nitrégeno, 6xidos de azufre y
monoéxido de carbono en nitrégeno y oxigeno molecular, diéxido de carbono, sulfuro de

hidrégeno y agua.

2.2. Tipos de catalisis

Se dice que una reaccion sucede mediante catdlisis homogénea cuando el catalizador se
encuentra en la misma fase que los reactivos, siendo el caso mas habitual una reaccién en
fase liquida donde tanto reactivos como catalizador sean liquidos o se encuentren disueltos.
Este tipo de reacciones son muy utilizadas en quimica organica, principalmente en la sintesis
de compuestos enantioméricos, debido a que suelen tener un alto rendimiento y selectividad

hacia el producto buscado [9].

En general, las reacciones que utilizan catalisis homogénea no son bien vistas por la
Quimica Verde debido a que no resulta sencillo recuperar el catalizador del medio de
reaccion: para hacerlo suelen emplearse grandes cantidades de solventes contaminantes, y
lo mas habitual es que un alto porcentaje del material catalitico se pierda en el proceso de

aislamiento, o quede contaminado y esto conlleve a un nuevo uso de solventes para la fase de
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purificacion. En conclusién, la reutilizacién de un catalizador empleado en una sintesis

homogénea no suele ser un proceso sencillo, ni econémico, ni ecolégico.

Por este motivo, desde hace afios los quimicos se estan volcando hacia el empleo de la
catalisis heterogénea, donde el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los
reactivos (usualmente el catalizador es un sélido que actia en una reaccion en fase liquida o
gaseosa), y de esta manera se facilita mucho el aislamiento y posterior reutilizaciéon del

mismo.

Un ejemplo de catalisis heterogénea es el convertidor -catalitico mencionado
anteriormente, compuesto por una zeolita con una elevada superficie interna que permite
que las moléculas de los reactivos difundan y reaccionen. Otro tipo de catalizador
heterogéneo puede ser, por ejemplo, un polvo fino de niquel cuyos sitios activos se

encuentran, a diferencia de las zeolitas, en la superficie [5].

Existen numerosos ejemplos del empleo de catdlisis heterogénea en sintesis de
compuestos organicos, tales como en reacciones de esterificacion [10], sintesis de diacidos

[11], bencilaciones [12], en la reaccion de condensacion de Knoevenagel [13], etc.
Las caracteristicas buscadas en un catalizador heterogéneo son:

que posea elevada area superficial,
que pueda utilizarse en un amplio rango de temperatura y presion,
que pueda utilizarse en diversos solventes,

que la fase activa sea accesible a los sustratos, pero no se lave en el medio de reaccion,

YV V V VYV VY

que sea facil de recuperar y reutilizar en un nuevo ciclo de reaccion.
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3. Soportes
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Es muy dificil que un material sencillo cumpla con todas las condiciones mencionadas en
la seccion anterior, por lo que en general se sintetiza por un lado la fase activa, que sera el
material que genera buenos resultados en términos de conversion y selectividad hacia el

producto deseado, y por el otro, un soporte adecuado para la fase activa utilizada.

El soporte generalmente aporta elevada porosidad para favorecer el contacto entre los
sustratos y la fase activa, y le confiere a ésta estabilidad en el medio de reaccién. En algunos
casos, el soporte también puede actuar como catalizador por si mismo, y pueden

complementarse la fase activa y el soporte para generar un material mucho mas activo.

Existe una gran variedad de materiales que son cominmente utilizados como soportes

para catdlisis. Entre éstos, son muy habituales los 6xidos metalicos [14-17].

3.1. Oxidos metalicos

Los 6xidos metalicos tienen diversas aplicaciones en la industria: como conductores (por
ejemplo, 6xidos de metales de transicion como NbO y TiOz), semiconductores (tales como
NiO y Sn03), aislantes (como SiO2 y Al203), y como catalizadores heterogéneos en diversas

reacciones [18].

Por ejemplo, la alimina en su fase y, es un solido microcristalino que suele tener un
tamafio de particula pequefio y una elevada area superficial. Debe tenerse en cuenta que no
es simplemente el 6xido metalico en si, sino como éste esta estructurado. La a-alimina, en
contraste con la y-alimina, es un material denso y con un area superficial muy baja [5]. En la
Figura I-3 puede verse un ejemplo de la diversidad de estructuras de corindén (mineral de

6xido de aluminio) que pueden generarse.

19



Introduccién

Rubi tratado
MY ANMAR

Rubi oxivolls ,

Figura I-3. Foto de la coleccion del “Museo Mineralis” en La Cumbrecita, Cérdoba,
Argentina

La bohemita es una forma hidratada de alimina (Figura I-4) y se emplea como precursor
de otras especies de este 6xido [19]. En general, la estructura bohemita se obtiene cuando la
temperatura de sintesis supera los 80 °C [20] y, por ejemplo, si luego se calcina a 600 °C se

puede obtener y-alimina [21].

Figura I-4. Representacion de la estructura quimica de la bohemita

Con respecto al o6xido de silicio, también presenta diversas estructuras, algunas con
elevada area superficial que se utilizan mucho como soportes, tal como la silice mesoporosa
la cual se ha usado para incorporar catalizadores del tipo de los heteropoliacidos [22] y otras

como por ejemplo el cuarzo policristalino, que no se utiliza en esta area [5].
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Tanto la alimina como la silice que se utilizan cominmente como soportes en catalisis
suelen prepararse a partir de sus alcéxidos precursores, tales como el tri-secbutéxido de

aluminio (TSBAI) [23] y el tetraetilortosilicato (TEOS) [24] (Figura I-5).

TSBAI TEOS
CHj CH;
HBC/\|/
0 CH 0 —CH.
| )\3/ 0 l 0 ’
Al CH. —si—
~ 3
0 o H3C_/ (lJ

H:;C\/\ w
CHy CHj

Figura I-5. Estructura de los precursores de alimina y silice

Otros ejemplos de materiales que suelen utilizarse como soportes de catalizadores debido
a que poseen una elevada area superficial son carbén [25] y los 6xidos de cinc (ZnO) [26],

cromo (Crz03) [27], titanio (TiOz) [25] y magnesio (MgO) [28].

3.2. Propiedades superficiales y sitios activos

Es interesante hacer una breve descripcion de las mencionadas zeolitas, que son
ampliamente utilizadas en diversos campos, entre los que se encuentra la catalisis
heterogénea, por ejemplo en reacciones de 6xido-reduccidn, alquilaciones de compuestos

aromaticos, etc.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos y presentan diversas estructuras, entre las
que se destacan la llamada zeolita X o zeolita Y (también conocida como faujasita), y la zeolita
ZSM-5. En la primera, se utiliza la nomenclatura X o Y dependiendo de la relacién Si:Al,
usando X para el caso en el que hay mayor proporcién de aluminio que de silicio. La zeolita
ZSM-5, por su parte, estd compuesta mayormente por silicio, y su estructura cristalina

tridimensional conformada por tineles que se cruzan, como se muestra en la Figura I-6 [5].
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t Atomos de Si o Al
Atomos de O

Figura I-6. Estructura de la zeolita ZSM-5, mostrando los canales que se forman en ellat?!

Los sitios de aluminio de la zeolita ZSM-5, tal como sucede con otros catalizadores del
grupo de los aluminosilicatos, son sitios fuertemente acidos. Esto se debe al desequilibrio de
carga que genera el cation Al3* que ingresa en el lugar del Si tetravalente. Como el Si esta
coordinado tetraédricamente, al ingresar el Al trivalente es necesaria la adicién de un cation,
y cuando este cation es H*, se generan sitios dcidos Bronsted muy fuertes, que incluso pueden

ser mas acidos que el acido sulfurico concentrado (Esquema I-1) [5].

ﬁ' M
I+
0 o o - o 0 0 o] 0 0
NN S o O\/\/\S-’ B O\/O\/\/
S D N AN V. (U G R
0 0o O O o) O po o0 0 O\oo/\oo

Esquema I-1. Interaccion del sitio acido de ZSM-H-5 con una base

Los soportes que contienen alimina son de gran utilidad en reacciones que requieran

catdlisis acida o basica. Ademas de los sitios acidos Bronsted explicados anteriormente, a

+1 “ZSM-5 c-axis 3D” (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:ZSM-5 c-axis 3D.png), por Ichwarsnur
(https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Ichwarsnur). Licencia mediante CC BY-SA 4.0. Se realizaron
modificaciones al fondo y a la sefializacién de los atomos.
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altas temperaturas los grupos oxidrilos adyacentes pueden condensar liberando una

molécula de agua, lo cual genera sitios acidos Al3* y basicos 02- de Lewis [29].

Se generan entonces una gran cantidad de sitios acidos y basicos superficiales, que
coexisten gracias a la rigidez que presenta la superficie de la alimina. Ademas, la
combinacion de la alimina con otros 6xidos (TiO2/Al203 o Si02/Al203), genera en el material
final diversos sitios acidos superficiales, que lo hacen adecuado para otros tipos de

reacciones [30-32].

Por otro lado, estos sitios superficiales altamente reactivos, ya sean acidos o basicos,
permiten que se depositen otros centros cataliticos, especialmente compuestos metalicos.
Las particulas metalicas depositadas en el soporte estan muy disponibles para reaccionar con
el sustrato debido a que sélo una parte de los &tomos que la componen se encuentran en el
interior del soporte, y los demas estan superficiales y listos para reaccionar con otros
reactivos que haya en el medio ya que, al estar ancladas al soporte, no se fusionan entre

si [29].

3.3. Heterogeneizacion de catalizadores homogéneos

La heterogeneizacion de un catalizador homogéneo se refiere a la unién del catalizador
(fase activa, por ejemplo un compuesto metalico) a un soporte adecuado (organico o
inorganico, por ejemplo una zeolita). La unidn del catalizador al soporte puede ser sobre su
superficie o dentro de los poros del mismo, pudiendo quedar la fase activa encapsulada

dentro del soporte [29].

Mediante la heterogeneizacion de un catalizador homogéneo, se busca obtener un material
que sea facil de recuperar del medio de reaccion, y que mantenga los altos niveles de actividad
y selectividad caracteristicos del catalizador homogéneo. De esta manera, el material
preparado puede utilizarse en reacciones tales como hidrogenaciones, sintesis asimétricas y

oxidaciones selectivas [33-35].

Un método muy efectivo para obtener un material en donde se ha depositado
uniformemente un catalizador, es la adsorcién de la fase activa (que se encuentra en solucién
como sal) sobre el soporte que puede ser un polvo o un particulado. Los iones de la sal se

adsorben sobre la superficie del soporte segun el equilibrio que suceda en cada caso, y de
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acuerdo a sus isotermas de adsorcion. Por ejemplo, en el caso de la silice, ésta puede adsorber
cationes débilmente, en cambio la alimina puede adsorber tanto cationes como aniones,
dependiendo el pH de la solucién [29]. Esta adsorcién del catalizador en el soporte puede

ocurrir mediante fuerzas fisicas (fisisorciéon) o quimicas (enlaces covalentes, quimisorcion).

Otros métodos comunmente utilizados para la heterogeneizacion de catalizadores son: el
anclaje (la fase activa se une a la superficie del soporte mediante uniones covalentes) y la

fijacion quimica mediante enlaces idénicos (que se realiza por intercambio idnico) [29].

Con respecto a los sitios activos, hay que considerar que la forma de las particulas de un
catalizador sélido va a incidir sobre la disponibilidad de estos sitios activos. Es decir,
diferentes regiones de la superficie, (que podemos imaginar como llanuras, picos, valles, etc.,
con sus bordes y esquinas) conllevaran a sitios en los que los 4&tomos tendran diferentes

numeros de coordinacioén, y por tanto diferente reactividad [29].

3.4. Desactivaciony regeneracion de los catalizadores

Los catalizadores, al estar en contacto con el medio de reacciéon, o también solamente por
el contacto con el aire y humedad atmosféricos, van perdiendo actividad, es decir se
desactivan. Esto puede suceder por una degradacién térmica, por un envenenamiento del

catalizador, o por una pérdida del componente activo volatil, entre otros motivos [29].

Una de las causas mas habituales de pérdida de actividad de un catalizador, especialmente
los catalizadores muy porosos como los que se enumeraron anteriormente, es el fouling. Esto
es, el bloqueo de los poros del catalizador por diversos compuestos, especialmente los de
gran tamafio como los polimeros, pero también es el caso de las moléculas de agua adsorbidas

por el contacto del catalizador con la humedad del aire [29].

3.5. Meétodo Sol-Gel

Alo largo de los afos se han realizado diferentes definiciones del proceso Sol-Gel, algunas
que solo incluian la preparacion de 6xidos inorganicos [36], o que indicaban que los geles
debian sintetizarse a partir de alcéxidos, u otras definiciones mas amplias como “una ruta
coloidal usada para sintetizar cerdmicas con un estado intermedio que incluye un sol y/o un

gel” [37]. En definitiva, el proceso Sol-Gel, tal como su nombre lo indica, involucra la
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formacién de un sol que luego gelifica, para finalmente llevar a la sintesis de productos tales

como xerogeles, aerogeles o ceramicas.

Con respecto a las reacciones quimicas que componen el proceso Sol-Gel, las mismas

incluyen [20,26,38]:

» La hidrdlisis del precursor, por ejemplo el TEOS, que es hidrolizado por una
molécula de solvente como puede ser el agua que actiia como nucledfilo llevando a
la formacién de grupos silanoles HO-Si(OR)3 (Esquema I-2 - A). Si las cantidades
de solvente y catalizador son suficientes, la hidrolisis continuara hasta que todos
los grupos alcéxidos del precursor sean reemplazados por oxidrilos obteniéndose

entonces Si(OH)4 (Esquema I-2 - B).
A) Si(OR), + H,0 — HO-Si(OR); + ROH
B) Si(OR), + 4 H,0 ——> Si(OH), + 4 ROH
Esquema I-2. Hidrélisis del TEOS

» Lacondensacion de los grupos parcialmente hidrolizados, que en este ejemplo son
los silanoles generando, segun la reaccidn, una molécula de agua (EsquemaI-3 - A)

o una de alcohol (Esquema I-3 - B).

A) 2 HO-Si(OR); ———» (OR);Si-0-Si(OR); 4 H,0

B)  HO-Si(OR); + RO-Si(OR), — (OR);Si-0-Si(OR); + ROH

Esquema I-3. Condensacion de los silanoles

» La polimerizacion que sucede si las condiciones son adecuadas para que la
condensacion contintle, y puede llevar hasta la formacion de un complejo

polimérico ramificado.
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En la Figura I-7 se muestra un ejemplo de la utilizacién del método Sol-Gel para la sintesis
de xerogeles. Puede verse en esta figura la etapa inicial del sol (suspensién coloidal estable
de un solido en un liquido); luego la formacién del gel (s6lido poroso compuesto de una red

sélida interconectada en una matriz liquida), y finalmente del xerogel.

Evaporacion del solvente

Figura I-7. Sintesis de xerogeles por el método Sol-Gel

Las condiciones experimentales en las que se forma el gel, tales como temperatura,
velocidad de gelificacion, o tratamientos térmicos posteriores, determinan la porosidad,

dureza y cristalinidad del producto [29,39].

El método Sol-Gel es muy utilizado en la sintesis de materiales mesoporosos, debido a que
permite de manera sencilla (controlando las condiciones experimentales) la obtencion de

una gran variedad de materiales de propiedades fisicas y quimicas definidas [40].
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4. Heteropoliacidos
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4.1. Estructura de los heteropoliacidos

Los aniones oxo poliméricos (polioxometalatos) son compuestos polinucleares
constituidos por un empaquetamiento compacto de 6xidos de un metal de transicion, o de
varios metales diferentes. Los homopolioxometalatos (isopolioxometalatos) presentan en su
estructura un solo tipo de &tomo metalico, por ejemplo, el [NbsO19]8- de estructura Lindqvist;
en cambio los heteropolioxometalatos estan formados por al menos dos atomos metalicos
diferentes, por ejemplo, el fosfomolibdato de estructura Keggin [PMo012040]3. Los acidos

derivados de estos ultimos, se denominan heteropoliacidos (HPAs), tal como el acido

fosfomolibdico H3PMo012040 [41].

La estructura del anion Keggin estd formada por un tetraedro central X0O4 rodeado de
cuatro grupos M3013, compuestos cada uno por tres octaedros MOs que comparten aristas.
Cada uno de estos cuatro grupos comparte vértices tanto con el tetraedro central como con

los otros grupos. En la Figura I-8 se muestra como es el ensamblaje de los cuatro trimeros

M3013 hacia el tetraedro central X04[42].
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Figura I-8. Estructura primaria del aniéon Keggint2

En la Figura I-9 puede observarse una representacién esquematica de la estructura

Keggin del anién fosfomolibdato la cual estd unida por atomos de oxigeno que podemos

12 “BetaXM12” (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:BetaXM12.jpg), por Rtomsa. Licencia mediante
CC BY-SA 3.0.
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agrupar en cuatro grupos: Oa internos que unen al tetraedro central PO4 con los cuatro
grupos Mo3013, Ob que conectan los grupos Mo3013 a través de los vértices, Oc que unen los
octaedros MoOe a través de las aristas para formar las triadas y Od terminales. En esta figura
se numeraron con los nimeros 1 al 4 los atomos de Mo correspondientes a cada una de las
triadas, y se sefial6 con diferentes colores a los cuatro tipos de oxigenos (Oa, Ob, Oc y Od) en

la triada correspondiente a los Moz.

Figura I-9. Tipos de oxigenos presentes en la estructura Keggin del anién fosfomolibdato

La estructura de los heteropolidcidos Keggin es compleja, y esta complejidad permite un
elevado movimiento de electrones lo cual hace que estos compuestos sean tan interesantes y
posean numerosas aplicaciones como catalizadores, por ejemplo, en reacciones de
oxido-reduccion. En la Figura I-10 se muestra una representacion espacial del anion
fosfomolibdato, donde el centro violeta corresponde al atomo de P, las esferas grises a los

atomos de Mo y las esferas rojas a los &tomos de O.
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Figura I-10. Representacion espacial del aniéon fosfomolibdato

Cuando a los polioxoaniones se les sustrae uno o mas de los octaedros que componen su
estructura principal se forman las especies lacunares, las cuales son una clase muy
importante de heteropolianiones que pueden actuar como ligandos multidentados, tanto de

compuestos inorganicos como organicos [43-45].

Los heteropoliacidos son utilizados como catalizadores en numerosas reacciones
(hidratacion, deshidratacion, condensacion, reduccién, oxidacién [46], etc.) debido a su gran
fuerza acida y a sus propiedades redox. Su actividad catalitica esta determinada por la
estructura primaria del heteropolianion; por el arreglo tridimensional que tiene el
heteropolianién en el espacio, con los cationes y las aguas de cristalizaciéon (estructura

secundaria), y por los tamafios de poro, de particula, etc. (estructura terciaria) [29,47,48].

Estos compuestos son estables en un amplio rango de presiones y temperaturas, no son
corrosivos y son econémicos, por lo que son un excelente reemplazo al empleo tradicional de
acidos nocivos tales como el acido sulfurico o el fluorhidrico, pero poseen baja area
superficial y son muy solubles en solventes polares, lo que hace necesario soportarlos o
incluirlos en algin soporte para que puedan ser utilizados como catalizadores heterogéneos

en reacciones en fase liquida.
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4.2. Mecanismos de catalisis en los heteropoliacidos

Guixian Liy col. explican en su trabajo que existen tres mecanismos cataliticos diferentes
que pueden suceder en los HPAs, de acuerdo a su estructura jerarquica diferenciada

(primaria, secundaria y terciaria)[49]:

» Catalisis superficial: es la catalisis heterogénea tipica que ocurre sobre la superficie
del catalizador sélido, siendo entonces una reaccion bidimensional (Figura I-11 - a).

» Catadlisis masica pseudo-liquida: cuando la difusion de las moléculas del reactivo en
el catalizador so6lido (preferentemente en la red en lugar de los poros) ocurre con
mayor velocidad que la reaccion en si, sucede la formacion de una fase pseudo-liquida
en la que puede ocurrir la reaccién catalizada por el HPA. El catalizador entonces, en
esta fase pseudo-liquida, siendo s6lido se comporta como liquido (Figura I-11 - b).

» Catdlisis mdsica en presencia de electrones o protones: los protones o electrones
involucrados en este tipo de catdlisis se encuentran en los sitios activos de la
superficie del catalizador, y tienen la posibilidad de difundir a través de todo el
volumen del catalizador s6lido (Figura I-11 - c).

Ademas, la flexibilidad que existe en la estructura de los HPAs (estructura secundaria
variable) genera que las moléculas de reactivo polares o basicas se puedan absorber con
facilidad en la red del catalizador sélido y reaccionen alli, por lo que la reacciéon que
sucede es tridimensional tal como las reacciones en solucion. Esto hace que catalizadores

sean muy activos y tengan selectividades altas [49,50].

reactivo producto reactivo producto reactivo producto
.\\I a? .QN &?
HPAs 8

Superficle —»
dela
particula
primaria

a)

Figura I-11. Tipos de catalisis en los HPAs s6lidos: catdlisis superficial (a), catalisis
masica pseudo-liquida (b) y catalisis masica en presencia de electrones o protones (c)[49]
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4.3. Capacidad oxidativa de los heteropoliacidos

Los heteropolianiones con estructura Keggin formados con metales de transicion tales
como W, Mo, V y Nb, son capaces de aceptar un gran numero de electrones manteniendo
estable su estructura. Esta propiedad se debe a que poseen configuracion d©, es decir, en su
estado de oxidacion mas alto el orbital d se encuentra vacio, y por consiguiente disponible
para aceptar electrones. El ingreso de uno o dos electrones a la estructura del
heteropolianidn, genera un compuesto reducido de color azulado (heteroplyblue), y el
ingreso de electrones adicionales generara un compuesto de color marrén

(heteropolybrown) [50-53].

4.4. Elementos dopantes

Conf. electrénica: [Kr]4ds5s? Conf. Electrénica: [Ar]3d34s? Conf. electronica: [Kr]4d+5s?

Figura I-12. Elementos metalicos componentes de los HPAs empleadosi3

13 - “Electron shell 042 Molybdenum”
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron shell 042 Molybdenum.svg), por Pumbaa
(https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Pumbaa80), original por Greg Robson
(https://commons.wikimedia.org/wiki/User:GregRobson). Licencia mediante CC BY-SA 2.0 UK. Se realizaron
modificaciones en la escritura de la configuracion electrénica.

- “Electron shell 023 Vanadium.”
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron shell 023 Vanadium.svg), por Pumbaa
(https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Pumbaa80), original por Greg Robson
(https://commons.wikimedia.org/wiki/User:GregRobson). Licencia mediante CC BY-SA 2.0 UK. Se realizaron
modificaciones en la escritura de la configuracion electrénica.

“Electron shell 041 Niobium”
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron shell 041 Niobium.svg), por Pumbaa
(https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Pumbaa80), original por Greg Robson
(https://commons.wikimedia.org/wiki/User:GregRobson). Licencia mediante CC BY-SA 2.0 UK. Se realizaron
modificaciones en la escritura de la configuracion electrénica.
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Con el fin de mejorar ciertas propiedades de los heteropolianiones (por ejemplo, su
capacidad oxidativa), suelen sustituirse uno o mas de los metales periféricos (o adenda) Mé+
por diferentes iones metalicos. En particular, en este trabajo de Tesis se utilizan V y Nb como
elementos dopantes del acido fosfomolibdico, por lo que a continuacién se detallan algunos
datos de importancia de los elementos metalicos que conforman los HPAs preparados: Mo, V

y Nb.

4.4.1. Molibdeno (Mo)

El molibdeno (perteneciente al grupo 6 y periodo 5 de la tabla peridédica) es uno de los
elementos de transicion que tienen actividad bioldgica [54]; por ejemplo, una enzima muy
importante que contiene Mo es la nitrogenasa, que esta presente en bacterias que la utilizan
para reducir el N2 atmosférico a NH4*[55]. El Mo tiene un peso atémico de 95,94, y su nlimero

atomico es 42.

Este elemento sobresale por su extraordinaria versatilidad quimica: posee estados de
oxidacion que van desde -2 a +6, es capaz de coordinar con hasta ocho ligandos (tanto
organicos como inorganicos) [56], que mantienen su estructura incluso al reducirse, como es
el caso del octacianomolibdato (Esquema I-4) [5]. Ademads, puede formar compuestos

polinucleares que contienen enlaces Mo-Mo y/o ligandos puente [56].

[Mo(CN)g)* (aq) 4 ¢ ——» [Mo(CN)g]" (aq)

Esquema I-4. Reduccién del complejo octacianomolibdato

Los compuestos de molibdeno mas comunes son el disulfuro, y los compuestos de Mo®*,
como por ejemplo NazMoO4 (que contiene el i6n tetraédrico Mo042-), MoOs, y varios
polimolibdatos, los cuales consisten en poliedros unidos que contienen 4, 5 y 6 Mo®*

coordinados entre si, siendo la coordinaciéon 5 el caso menos habitual [56].

En sus estados de oxidacién mas elevados, predominan en la quimica del Mo las oxo-
especies, que pueden tener un O terminal (Figura I-13 - a), puente de O (Figura I-13 - b), o
ambos (Figura I-13 - ¢) . Los compuestos con oxigeno terminal existen con Mo en su estado

de oxidacion entre +4 y +6, y los compuestos que poseen Mo3* sélo tienen O puente [56].
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Mot O\

Mo Mo
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a) b) c)

Figura I-13. Especies oxo del molibdeno

En relacién al empleo de este tipo de compuestos como catalizadores en reacciones de
oxidacion, hay dos aspectos de la quimica del molibdeno que son especialmente relevantes:
el hecho de que el Mo se interconvierte facilmente entre sus estados de oxidacién +5y +6,y
que el cambio en el numero de coordinaciéon para Mo+ es facil de conseguir, siendo muy
comunes los complejos de Mo con 4, 5 y 6 ligandos. Estos dos aspectos hacen que haya una
baja energia de activacidn para la transferencia de electrones y para la creacién de vacancias
anidnicas, las cuales pueden ser aprovechadas por el sustrato para interaccionar con el
catalizador. Entonces, en las oxidaciones catalizadas por 6xidos de Mo, el sustrato reacciona
con iones oxo de la red catalitica en vez de reaccionar con los O del medio de reaccién
directamente, y luego el 6xido de la red se regenera al reaccionar el catalizador con O del
medio. Por lo tanto, los iones metalicos del catalizador estan involucrados en reacciones de

oxido-reduccion que implican transferencia de oxigeno [56].

4.4.2. Vanadio (V)

El vanadio (perteneciente al grupo 5 y periodo 4 de la tabla periddica) tiene un peso
atomico de 50,94, y su nimero atémico es 23. Sus estados de oxidacién van desde -1 hasta
+5, y posee una gran variedad de niimeros y geometrias de coordinacion. Entre las especies
que forma, es muy comun el complejo tetraédrico [VO4]3-. Aqui, el anion oxo (0%), el cual es
rico en electrones, puede donarlos al centro metalico a través de dos enlaces 1 entre orbitales
p del anion oxo, y los orbitales d del catiéon metalico, aparte del enlace ¢ propio de la

coordinacion [57].

Los diferentes ligandos afectan los potenciales redox de los complejos de vanadio,

pudiendo existir varios ligandos distintos en la misma solucién, como por ejemplo iones oxo
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en agua. Los ligandos oxo dianiénicos en la esfera de coordinacién son muy importantes para
las especies V4 y V>+ debido a que estabilizan estos estados de oxidacién elevados por
donacién de electrones. Ademas, el equilibrio adcido-base entre los ligandos agua y oxo es

crucial para la capacidad redox del centro V [57].

Los complejos de V con elevados nimeros de oxidacion son cominmente utilizados en
reacciones de oxidacion de sulfuros y de compuestos aromaticos, en deshidrogenaciones,
epoxidaciones, etc. Y los mecanismos de estas reacciones redox incluyen transferencia de

oxigeno y de electrones [57].

El V es muy utilizado para reemplazar parcialmente al W o al Mo en la estructura Keggin
de los HPAs, debido a que con su incorporacién en esta estructura se aumenta la carga
negativa del polianién y con ello se modifica la estabilidad a pH elevados, lo cual es muy

importante a la hora de utilizar los HPAs como catalizadores [58,59].

En el caso del acido fosfomolibdico, la incorporacion del V genera un compuesto con un
potencial de oxidacién mayor debido al electréon extra del V [60-62]. El V5+ tiene la
posibilidad de aceptar electrones del sustrato y reducirse a V#+, el cual puede luego oxidarse
nuevamente con el agente oxidante adecuado, por lo que los compuestos del tipo

[PM012-nVn040](*n)-pueden actuar como oxidantes multielectronicos reversibles [63].

4.4.3. Niobio (Nb)

El niobio (perteneciente al grupo 5 y periodo 5 de la tabla periédica) tiene un peso atémico
de 92,91 y su nimero atémico es 41. Es similar al V en tamafio y electronegatividad, lo cual
es prometedor en términos de su adecuada incorporacion a la estructura Keggin de un HPA,

por lo que esta siendo objeto de estudio en los ultimos afios [64].

Numerosos trabajos indican que la incorporacién de Nb en la estructura de un sélido
genera un aumento en la acidez de la muestra, tanto en sitios acidos Lewis como
Bronsted [15], y se ha utilizado como catalizador acido en diferentes formas [65], por
ejemplo, como 6xido de Nb5* (Nb20s) [66] y como HNbMoOe [67]. Ademas, investigadores
han realizado estudios mediante espectroscopia Raman e IR con adsorcion de piridina para
determinar la acidez del Nb20s masico o soportado, concluyendo que se forman sitios
octaédricos NbOs altamente distorsionados que son sitios acidos de Lewis, asi como también

sitios NbO7 y NbOs que poseen acidez tipo Bronsted. Ademas, se sabe que las propiedades de
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los compuestos con Nb se determinan por las diferentes energias de union de este elemento,
lo cual depende del entorno en que se encuentre (que determina su estado de oxidacién y su
estabilidad), y esto influye en la acidez y en las propiedades cataliticas de estos materiales

[68,69].

El Nb y sus o6xidos han sido muy estudiados debido a sus propiedades
superconductoras [70]. La elevada reactividad quimica que posee el Nb hace que sea muy
utilizado como catalizador heterogéneo [68,71] y lo hace susceptible a impurificarse con
otros elementos tales como O, N o C, y de hecho, las impurezas intersticiales de O tienen una
fuerte influencia en las propiedades fisicas del Nb, particularmente en sus propiedades
superconductoras [72,73]. Por otro lado, el empleo de catalizadores conteniendo Nb esta
ganando importancia en reacciones en fase liquida o que requieran altas temperaturas,
debido a que la presencia de Nb estabiliza el catalizador, aumentando la actividad del mismo

y prolongando su ciclo de vida [68].

Lindau y Spicer [74] estudiaron las etapas en las que se produce la oxidacién del Nb, y
concluyeron que esto depende de las impurezas intersticiales de O, pues la disolucién de O
intersticial en la matriz de Nb actuaria en una etapa precursora antes de que el 6xido
comience a crecer. Segun este estudio, se forma inicialmente una fina capa de NbO, a la que
le sigue (si hay una mayor exposicion de O y/o altas temperaturas) la formacién de NbOz2 y

finalmente Nb20s [75].

Ya se han utilizado catalizadores conteniendo Nb en numerosas reacciones de oxidacion
de diversos compuestos organicos tales como alcoholes [76,77], n-butano [78],
ciclohexeno [79], y sulfuros en fase liquida [68,80-84]. Algunas de estas reacciones utilizan
catalizadores del tipo de los HPAs: Dawson [85] o Keggin tal como H4PW11NbO4o [64], ¥

perdxido de hidréogengqo como agente oxidante [86].

4.5. Meétodo de sintesis hidrotérmica

Para la preparacion de los HPAs es muy utilizado el método de sintesis hidrotérmica
[50,62,87]. Este proceso se compone basicamente de tres pasos, que son: primero conseguir
un sistema sobresaturado, segundo la nucleacion, y finalmente el crecimiento de los cristales.
Esta sintesis suele verse afectada por la composicion molar del hidrogel, por la temperatura,

por el tiempo de reacciéon y por la acidez del medio [29].
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4.6. Vinculacion heteropoliacido-soporte

Entre los materiales cominmente utilizados como soporte de los HPAs se encuentra la
silice, en la cual las moléculas del catalizador pueden adsorberse con bastante facilidad
gracias a la interaccidn de los OH de la superficie de la silice con los iones de la fase activa que
se encuentren en solucion [88]. Esta interaccion es lo que hace que la estructura Keggin del
HPA sea estable en este soporte, pero también puede generar una reducciéon en las

propiedades acidas y redox del catalizador [89-91].

Si se utilizan soportes de acidez mas elevada que la silice, la interaccién del HPA con este
soporte aumentard, pero puede ocasionar la desestabilizacion del HPA, con la consecuente

pérdida de su estructura [24].

Se han realizado diversas postulaciones sobre posibles mecanismos que expliquen esta
interaccion entre el HPA y el soporte (que depende de la estructura de poro del soporte y la
polaridad del solvente, entre otras), que incluyen variantes dependiendo del soporte
empleado. Por ejemplo, Sebulsky y Henke mencionaron la situacién de una adsorcién
reversible del HPA sobre un soporte mixto de silice y alimina, y ademas analizaron que sobre

la alimina pueden ser resorbidas diversas sales de aluminio [24,50].

Uno de los mecanismos que se han propuesto para explicar la interaccion del HPA con los
OH de la superficie de los soportes, incluye un intercambio en dos etapas donde la primera
haria que los oxidrilos de la superficie se intercambien mas facilmente, y esto puede llevar a
una pérdida de actividad del catalizador si el soporte es alimina, debido a que ésta posee OH
basicos. Otro mecanismo posible seria que suceda una coordinacién entre el heteropolianion
(en solucion) con los oxidrilos protonados de la superficie del soporte, formando un complejo
superficial (outersphere surface complex) (Figura I-14). Debido a la enorme diferencia de
fuerza acida que hay entre el HPA y el soporte, con esta interaccidon se pueden generar
diversos intermediarios activos, cada uno con su fuerza acida y su fuerza de inmovilizacion
al soporte (inmovilizacién que a su vez depende de la acidez del HPA en si, y del pH de la
solucion) [47]. En particular, en solucion acida los OH protonados de la superficie del soporte
interaccionan electrostaticamente con el anion del HPA (Figura I-14 y Figura I-15)

[24,50,92].
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Superficie Complejo
hidroxilica interno
PH 4 | @ Oxigeno
alto @ Metal
Molécula de agua
/.H
a) HPA
pH |
H
|
b) H2+ HPA
pH
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externo

Figura I-14. Interaccion de los oxidrilos superficiales del HPA con el soporte mediante
los mecanismos de intercambio (a) y coordinacién (b)[24,50]

Acidez-basicidad de los

rupos OH de la Mecanismo de Suavidad del HPA Firmeza de
sugerf?cle del soporte interaccién inmobilizacién

alto MOH — > HPA con Mo

pH M-OH

bajo M-OH," ———— HPAcon W

. Actividad catalitica

Intercambio
coordinacién

Figura I-15. Mecanismo de interaccion HPA/soporte seguido segun el pH del
medio[24,50]
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5. Reacciones de oxidacion
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Las reacciones de oxidacién se encuentran entre las reacciones quimicas mas importantes
para introducir funcionalidad en una molécula. La Quimica Verde busca reemplazar las
tipicas vias de oxidaciéon que utilizan cantidades estequiométricas de agentes oxidantes
peligrosos, tales como el KCr207 [93] o KMnOa4 [1,94]. La fuente de oxigeno es un tema
principal a la hora de disefiar un proceso ecolégicamente benigno, siendo las fuentes mas
usadas aire, oxigeno molecular y peréxido de hidrégeno (el cual genera solamente agua como
subproducto). Este ultimo, a pesar de ser mas costoso que el oxigeno molecular, tiene la
ventaja de ser de manipulacion mas sencilla, ser seguro de almacenar y transportar, y tener
un alto porcentaje de oxigeno efectivo (47% de oxigeno activo para 100% de peréxido de
hidrégeno); pero en contraposicion, su reactividad no es muy elevada, y se descompone

facilmente [95,96].

5.1. Sulfuros, sulféxidos y sulfonas

La oxidacion selectiva de sulfuros (Esquema I-5) es una reacciéon de mucha importancia
debido a los multiples usos que tienen los sulféxidos y las sulfonas. Muchas sulfonas se
utilizan en la industria agraria como plaguicidas [97,98], las sulfonas ciclicas se emplean en
la industria farmacéutica como intermediarios en la sintesis de compuestos biol6gicamente
activos tales como lactonas y lactamas [99] y en la industria quimica como reactivos en
sintesis de Diels-Alder [99-101]. Ademas, sulféxidos y sulfonas se emplean por sus
propiedades antibacteriales [102,103], antimicrobianas [104,105], como antiinflamatorios
[106], como agentes antitumorales [107], como agentes de transferencia de oxigeno, en

catalisis asimétrica, etc. [108-111].

w

Esquema I-5. Oxidacién de un sulfuro (a) a su sulféxido (b) y posteriormente a la
sulfona (c)
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Los HPAs, y particularmente los fosfomolibdatos, son muy utilizados en la obtencion
selectiva de sulféxidos y sulfonas a partir de los sulfuros correspondientes, utilizando como
oxidante peroxido de hidrégeno acuoso [112], tanto en fase homogénea como heterogénea.
Los acidos fosfomolibdico, silicomolibdico, fosfotingstico y silicotingstico, entre otros HPAs,
son empleados como catalizadores masicos (fase homogénea) o soportados/incluidos (fase
heterogénea) en soportes tales como silice, alimina, titania, zirconia e incluso matrices

organometalicas tal como Cu-acido 1,3,5-bencenotricarboxilico [113-117].

5.2. Mecanismo de oxidacion de sulfuros

Los sulfuros son nucleéfilos fuertes y se oxidan con relativa facilidad al sulféxido
correspondiente por medio de reactivos electroéfilos que le transfieren oxigeno [118]. En
cambio, la oxidacidén del sulféxido a la sulfona ocurre tanto por medio de electréfilos como de

nucleéfilos [119,120].

Smith y col. analizaron diversos mecanismos para la oxidacion de sulfuros a sulféxidos y
sulfonas con perdxido de hidrégeno como oxidante, usando catalizadores de Mn [121]. Estos
investigadores encontraron que el agente oxidante (H202) cambia su naturaleza, actuando
como electrofilo en la oxidacion a sulféxido, y como nucleéfilo en la oxidacién a sulfona.
Ademas, usaron reactivos marcados con 180, comprobando que entre el H202 y el H20, el O

que se incorpora al producto proviene del peroxido de hidrogeno.

Por su parte, Chellamani y Harikengaram propusieron un mecanismo para la oxidacion de
sulfuros a sulfoxidos catalizada por polioxoaniones de Mo, W y V, que se inicia por la
generacion de una especie electrofilica intermediaria metal/peroxo, la cual transfiere un
atomo de O al sulfuro para formar el sulf6xido; mecanismo que es aceptado por otros autores

[50,122-124] (Figura I-16).
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Figura I-16. Posible mecanismo de la oxidacion de sulfuros a sulféxidos empleando H202
como agente oxidante y un HPA como catalizador[50]

Luego, para continuar la oxidacién del sulféxido hacia la sulfona, ocurre el ataque
nucleofilico sobre el &tomo de S que presenta densidad de carga positiva, mediante un

mecanismo de sustitucion nucleofilica bimolecular (SN2) (Figura I-17).

- - 0 _ 0. 0
g MO_K‘O § M0< g Mo 0O + \\S//
= PN T N
(” E W N
N "

Figura I-17. Posible mecanismo de la oxidacion de sulf6xidos a sulfonas empleando H202
como agente oxidante y un HPA como catalizador[50]

El mecanismo general de oxidacion empleando HPA como catalizador (oxidante
reversible) es del tipo de transferencia de electrones [125], siendo el agente oxidante Oz, O3

o H202 (Esquema I-6).

Reactivo + HPA - HPA(reducido)} + Reactivo(oxidado)

HPA(reducido) + H;0,+ 2H™+ 2’ — > HPA + 2H,0

Esquema I-6. Oxidacién empleando un HPA como catalizador
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A raiz de la importancia que tienen los sulféxidos y las sulfonas, en este trabajo de Tesis se
estudia la sintesis de ambas familias de compuestos, mediante la oxidacién catalitica
empleando los catalizadores preparados. Ya que se busca que la ruta de las sintesis realizadas
se adecue a los principios de la Quimica Verde, utilizamos como agente oxidante peréxido de

hidrégeno acuoso y etanol como solvente.
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1. Sintesis de los materiales

57



Experimental

1.1. Reactivos empleados

> Acido ortofosférico: Anedra (85% p/V)

A\

Triéxido de molibdeno: May & Baker (grado analitico)

A\

Pentéxido de vanadio: preparado previamente a partir de NH4VO3 (Anedra 99%),
secado a 115 °Cy calcinado a 500 °C durante 5 h

Pentoxido de niobio: Aldrich (grado analitico)

Acido fosfomolibdico: Fluka (grado microscopia)

Tetraetilortosilicato: Aldrich (grado reactivo, 98%)

Etanol absoluto: Carlo Erba

Acido acético glacial: Merck

Tri-secbutoxido de aluminio: Aldrich (grado analitico)

Acido clorhidrido concentrado: Anedra (36% p/p)

YV V V V VYV V V VY

Agua destilada, preparada en nuestro laboratorio

1.2. Equipamiento empleado

» Balanza Radwag, modelo AS220 C2 con calibracién interna

» Agitador magnético con calefaccion AREC.X acoplado a un termorregulador VTF
(VELP scientifica)

» Camara de atmdsfera de nitrégeno

» Micropipeta LabmatePro de volumen variable 100-1000 pL

1.3. Sintesis de los catalizadores masicos

Los heteropoliacidos masicos fueron preparados mediante el método de sintesis
hidrotérmica [1], a partir de una mezcla de trioxido de molibdeno (Mo003), pentéxido de
vanadio (V20s5) o pentoxido de niobio (Nb20s) y acido ortofosforico (H3PO4), usando agua

destilada como solvente (Esquema II-1).
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H,0
M003 -+ V205 e H3P04 > H4PM012V040
75 °C
H,0

Esquema II-1. Sintesis hidrotérmica de PMoV y PMoNb

1.3.1. Acido fosfomolibdico dopado con vanadio

PMoV. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoOs3, 5 mmol
(0,9100 g) de V20s, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 (85% p/V). La
mezcla se mantuvo con agitacion magnética a 75 °C durante 3 h. Luego se enfrié a
temperatura ambiente y se filtr6 para eliminar los insolubles, obteniendo una solucién

anaranjada. Posteriormente, se evaporo el disolvente obteniendo cristales color naranja.

1.3.2. Acido fosfomolibdico dopado con niobio

PMoNbD. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoO3s, 5 mmol
(1,3300 g) de Nb20s, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 (85% p/V). La
mezcla se mantuvo con agitacion magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se enfrio a
temperatura ambiente y se filtré para eliminar los insolubles, obteniendo una solucién verde

oscuro. Posteriormente, se evaporo el disolvente obteniendo cristales color verde oscuro.

PMoNb-ii. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de Mo0Os3, 5 mmol
(1,3300 g) de Nb20s, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 (85% p/V). La
mezcla se mantuvo con agitacién magnética a 75 °C y a diferencia de la sintesis de PMoNb, el
tiempo de reaccion fue de 3 h. Luego se enfri6 a temperatura ambiente y se filtr6 para
eliminar los insolubles, obteniendo una solucién verde oscuro. Posteriormente, se evaporo el

disolvente obteniendo cristales color verde oscuro.

PMoNb-iii. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoOs3,
10 mmol (2,6600 g) de Nb20s, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4

(85% p/V). La mezcla se mantuvo con agitacion magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se
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enfrié a temperatura ambiente y se filtr6 para eliminar los insolubles, obteniendo una
solucién verde oscuro. Posteriormente, se evapord el disolvente obteniendo cristales color

verde oscuro.

PMoNb-iv. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoOs,
42,8 mmol (11,3800 g) de Nb20s, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4
(85% p/V). La mezcla se mantuvo con agitaciéon magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se
enfrié a temperatura ambiente y se filtr6 para eliminar los insolubles, obteniendo una
solucién verde oscuro intenso. Posteriormente, se evaporé el disolvente obteniendo cristales

color verde oscuro.

PMoNb-v. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoOs,
42,8 mmol (11,3800 g) de Nb20s, 150 ml de agua destilada y 10 mmol (1,16 ml) de H3PO4
(85% p/V). La mezcla se mantuvo con agitacién magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se
enfri6 a temperatura ambiente y se filtr6 para eliminar los insolubles, obteniendo una
soluciéon verde oscuro. Posteriormente, se evaporé el disolvente obteniendo cristales color

verde oscuro.

1.4. Sintesis de los soportes

La sintesis de los soportes (silice, alimina y materiales mixtos de silice y alumina) y de los

catalizadores incluidos en éstos, se realizé mediante el método Sol-Gel [2] (Figura II-1).

Evaporacion del
solvente

Gel Xerogel

Sélido
vitreo

Agitacion a
temperatura
ambiente

Figura II-1. Sintesis mediante el método Sol-Gel
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Con respecto a la nomenclatura de estos materiales, se coloc6 al inicio una sigla para
indicar el HPA que se incluyd (si corresponde), luego “Si” para indicar la silice como soporte,
“Al” para indicar la alimina como soporte y “SiAl” para los materiales mixtos con un nimero

que indica la proporcién de TEOS con respecto a TSBAL

En los materiales que se prepararon con diferentes porcentajes de fase activa (distinta a

15% p/p), este porcentaje se indica con un namero (7,5 o 30) al final del nombre.

1.4.1. Sintesis de silice

Si02. En una camara de atmosfera controlada con nitrégeno y a temperatura ambiente, se
disolvieron 16 mmol (3,63 ml) de TEOS en 80 mmol (4,65 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camara y con agitacion constante, se agregaron 0,059 mmol (1,07 ml) de acido acético y, por
ultimo, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de agua destilada. La mezcla se agitd
magnéticamente durante 2 h y luego se dej6 gelificar y envejecer a temperatura ambiente y
presion atmosférica hasta peso constante del sélido seco obteniéndose un sélido vitreo

transparente, el cual fue molido en mortero obteniéndose un sélido blanco [3].

1.4.2. Sintesis de alaimina

Al203. En una cdmara bajo atmésfera de nitrégeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g) de
TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la camara se mantuvo con
agitacion magnética a temperatura ambiente hasta homogeneidad. Luego se agregaron
lentamente 1624 mmol (29,24 ml) de agua destilada calentada a 98 °C y se mantuvo a una
temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se adicionaron 1,6 mmol (0,14 ml) de
HCI(c) y se mantuvo con agitacion a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejo gelificar y
envejecer a 110 °C durante 12 h, obteniéndose un so6lido blanco amorfo el cual fue molido

utilizando mortero [4].

Al203-2. Siguiendo la metodologia utilizada para la sintesis de silice, en una camara de
atmdsfera controlada con nitrégeno y a temperatura ambiente se colocaron 16 mmol
(4,0000 g) de TSBAIl y 80 mmol (4,65 ml) de etanol absoluto. Fuera de la camara y con
agitacion constante se agregaron 0,059 mmol (1,07 ml) de acido acético y, por ultimo, se
adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de agua destilada. La mezcla se agit6 magnéticamente
durante 2 h y luego se dej6é gelificar y envejecer a temperatura ambiente y presién
atmosférica hasta peso constante del sélido seco. Se obtuvo un sé6lido blanco amorfo el cual

fue molido utilizando mortero.
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1.4.3. Sintesis de soportes mixtos de silice y alimina

SiAl-1. Proporcion TEOS:TSBAI 1:1. En una camara bajo atmédsfera de nitrogeno se
colocaron 8 mmol (1,80 ml) de TEOS, 8 mmol (2,0000 g) de TSBAl y 127 mmol (7,40 ml) de
etanol absoluto. Fuera de la camara se agit6 magnéticamente a temperatura ambiente hasta
que la mezcla fue homogénea. Luego se agregaron lentamente 842 mmol (15,15 ml) de agua
destilada a 98 °C y se mantuvo a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente,
se agregaron 0,83 mmol (0,0725 ml) de HCI(c) y se mantuvo con agitacién a 85-90 °C durante
3 h, reponiendo agua destilada y etanol periédicamente debido a la cantidad consumida por
la gelificacion o evaporacidn. Posteriormente, se dejo gelificar y envejecer a 110 °C durante

12 h. Se obtuvo un sélido blanco el cual fue molido utilizando mortero.

SiAl-4. Proporcion TEOS:TSBAI 4:1. En una camara bajo atmésfera de nitroégeno se
colocaron 13 mmol (2,90 ml) de TEOS, 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAl y 99 mmol (5,75 ml)
de etanol absoluto. Fuera de la cdAmara se agitd6 magnéticamente a temperatura ambiente
hasta que la mezcla fue homogénea. Luego se agregaron lentamente 372 mmol (6,70 ml) de
agua destilada a 98 °C y se mantuvo a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min.
Finalmente, se agregaron 0,37 mmol (0,032 ml) de HCl(c) y se mantuvo con agitaciéon a
85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periddicamente debido a la
cantidad consumida por la gelificacion o evaporacidn. Posteriormente, se dej6 gelificar y
envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sé6lido blanco el cual fue molido utilizando

mortero.

SiAl-4-1I. Se disolvieron 13 mmol (2,90 ml) de TEOS en 99 mmol (5,75 ml) de etanol
absoluto, en atmosfera de nitrégeno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron
lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitacién
magnética a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Posteriormente, se agregaron
0,2200 g de Al203 preparada previamente y 0,37 mmol (0,032 ml) de HCI(c) y se mantuvo
con agitacion a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periédicamente
debido a la cantidad consumida por la gelificacion o evaporacion. Finalmente, la mezcla se
dej6 gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sélido blanco el cual fue molido

utilizando mortero.

SiAl-4-III. Se disolvieron 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAIl en 99 mmol (5,75 ml) de etanol
absoluto, en atmosfera de nitr6geno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron

lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitaciéon
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magnética a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Posteriormente, se agregaron
1,3100 g de SiO2 preparada previamente y 0,37 mmol (0,032 ml) de HCl(c) y se mantuvo con
agitacion a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periédicamente debido
a la cantidad consumida por la gelificacion o evaporacion. Finalmente, la mezcla se dejé se
dejo gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sé6lido blanco el cual fue molido

utilizando mortero.

1.5. Sintesis de heteropoliacidos incluidos en silice

PMo-Si. En una cdmara en atmoésfera de nitrogeno y a temperatura ambiente se
disolvieron 16 mmol (3,63 ml) de TEOS en 80 mmol (3,20 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camara y con agitacion constante se agregaron 0,37 mmol (0,7500 g) de PMo disueltos en
24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por ultimo, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de
agua destilada. La mezcla se agit6 magnéticamente durante 2 h y luego se dejé gelificar y
envejecer a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del sélido
seco. Se obtuvo un sélido vitreo de color amarillo verdoso, el cual fue molido utilizando un
mortero y luego se lavé varias veces con pequefias porciones de etanol para eliminar la fase
activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejo secar
el catalizador a temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido

Seco.

PMoV-Si. En una camara en atmosfera de nitrogeno y a temperatura ambiente se
disolvieron 16 mmol (3,63 ml) de TEOS en 80 mmol (3,20 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camara y con agitacion constante se agregaron 0,38 mmol (0,7500 g) de PMoV disueltos en
24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por ultimo, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de
agua destilada. La mezcla se agit6 magnéticamente durante 2 h y luego se dejo gelificar y
envejecer a temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido
seco. Se obtuvo un sélido vitreo de color naranja, el cual fue molido utilizando un mortero y
luego se lavé varias veces con pequeinas porciones de etanol para eliminar la fase activa que
no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar el
catalizador a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del sé6lido

Seco.
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PMoNDb-Si. En una camara en atmosfera de nitrogeno y a temperatura ambiente se
disolvieron 16 mmol (3,63 ml) de TEOS en 80 mmol (3,20 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camaray con agitacion constante se agregaron 0,36 mmol (0,7500 g) de PMoNb disueltos en
24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por ultimo, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de
agua destilada. La mezcla se agité magnéticamente durante 2 h y luego se dejé gelificar y
envejecer a temperatura ambiente y presiéon atmosférica hasta peso constante del sélido
seco. Se obtuvo un sélido vitreo de color verde, el cual fue molido utilizando un mortero y
luego se lavé varias veces con pequeiias porciones de etanol para eliminar la fase activa que
no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar el
catalizador a temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido

Seco.

PMoNb-Si-7,5. En una camara en atmésfera de nitrégeno y a temperatura ambiente se
disolvieron 16 mmol (3,63 ml) de TEOS en 80 mmol (3,20 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camaray con agitacion constante se agregaron 0,18 mmol (0,3750 g) de PMoNb disueltos en
24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por ultimo, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de
agua destilada. La mezcla se agit6 magnéticamente durante 2 h y luego se dejo gelificar y
envejecer a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del sélido
seco. Se obtuvo un sélido vitreo de color verde claro, el cual fue molido utilizando un mortero
y luego se lavd varias veces con pequenas porciones de etanol para eliminar la fase activa que
no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar el
catalizador a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del sélido

Seco.

PMoNDb-Si-30. En una camara en atmosfera de nitrogeno y a temperatura ambiente se
disolvieron 16 mmol (3,63 ml) de TEOS en 80 mmol (3,20 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camaray con agitacion constante se agregaron 0,73 mmol (1,5000 g) de PMoNb disueltos en
24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por ultimo, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de
agua destilada. La mezcla se agité6 magnéticamente durante 2 h y luego se dejé gelificar y
envejecer a temperatura ambiente y presiéon atmosférica hasta peso constante del sélido
seco. Se obtuvo un sdlido vitreo de color verde oscuro, el cual fue molido utilizando un
mortero y luego se lavé varias veces con pequefias porciones de etanol para eliminar la fase

activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dej6 secar
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el catalizador a temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido

Seco.

1.6. Sintesis de heteropoliacidos incluidos en alimina

PMo-Al. En una camara bajo atmdsfera de nitrégeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g) de
TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cAmara se mantuvo con
agitacién magnética a temperatura ambiente hasta homogeneidad. Luego se agregaron
lentamente 1624 mmol (29,24 ml) de agua destilada calentada a 98 °C, y se mantuvo a una
temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron 0,37 mmol (0,7500 g) de
PMo y se mantuvo con agitaciéon a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejo6 gelificar y
envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sélido blanco, el cual fue molido utilizando un
mortero y luego se lavé varias veces con pequefias porciones de etanol para eliminar la fase
activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar
el catalizador a temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido

Seco.

PMoV-Al. En una cadmara bajo atmosfera de nitrégeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g)
de TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cAmara se mantuvo con
agitacion magnética a temperatura ambiente hasta homogeneidad. Luego se agregaron
lentamente 1624 mmol (29,24 ml) de agua destilada calentada a 98 °C, y se mantuvo a una
temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron 0,38 mmol (0,7500 g) de
PMoV y se mantuvo con agitacion a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejo gelificar y
envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sélido blanco, el cual fue molido utilizando un
mortero y luego se lavé varias veces con pequefias porciones de etanol para eliminar la fase
activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejoé secar
el catalizador a temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido

Seco.

PMoNb-Al. En una cdmara bajo atmdsfera de nitrégeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g)
de TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cAmara se mantuvo con
agitacion magnética a temperatura ambiente hasta homogeneidad. Luego se agregaron
lentamente 1624 mmol (29,24 ml) de agua destilada calentada a 98 °C, y se mantuvo a una

temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron 0,36 mmol (0,7500 g) de

65



Experimental

PMoNb y se mantuvo con agitacidn a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejo gelificar y
envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sélido blanco, el cual fue molido utilizando un
mortero y luego se lavé varias veces con pequefias porciones de etanol para eliminar la fase
activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar
el catalizador a temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido

Seco.

1.7. Sintesis de heteropoliacidos incluidos en los soportes mixtos

silice-alimina

PMo-SiAl-1. En una cdmara bajo atmoésfera de nitrégeno se colocaron 8 mmol (1,80 ml)
de TEOS, 8 mmol (2,0000 g) de TSBAly 127 mmol (7,40 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camara se agitdé magnéticamente a temperatura ambiente hasta que la mezcla fue
homogénea. Luego se agregaron lentamente 842 mmol (15,15 ml) de agua destilada a 98 °C
y se mantuvo a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron
0,37 mmol (0,7500 g) de PMo, y se mantuvo con agitacién a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo
agua destilada y etanol periédicamente debido a la cantidad consumida por la gelificacion o
evaporacion. Posteriormente, se dejo gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo
un sélido blanco, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se lavo varias veces con
pequefias porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se hubiera incluido
satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dej6é secar el catalizador a temperatura

ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del sélido seco.

PMo-SiAl-4. En una camara bajo atmodsfera de nitrégeno se colocaron 13 mmol (2,90 ml)
de TEOS, 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAl y 99 mmol (5,75 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camara se agitd magnéticamente a temperatura ambiente hasta que la mezcla fue
homogénea. Luego se agregaron lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destiladaa 98 °Cy
se mantuvo a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron
0,37 mmol (0,7500 g) de PMo, y se mantuvo con agitacion a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo
agua destilada y etanol peridodicamente debido a la cantidad consumida por la gelificacién o
evaporacion. Posteriormente, se dejo gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo
un sélido blanco, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se lavo varias veces con

pequefias porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se hubiera incluido
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satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejo secar el catalizador a temperatura

ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del sélido seco.

PMo-SiAl-4-II. Se disolvieron 13 mmol (2,90 ml) de TEOS en 99 mmol (5,75 ml) de etanol
absoluto, en atmosfera de nitrégeno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron
lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitacién
magnética a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Posteriormente, se agregaron
0,2200 g de Al203 preparada previamente y 0,37 mmol (0,7500 g) de PMo y se mantuvo con
agitacién a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periédicamente debido
a la cantidad consumida por la gelificaciéon o evaporacion. Finalmente, la mezcla se dejo
gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sélido verde claro, el cual fue molido
utilizando un mortero y luego se lavo varias veces con pequefias porciones de etanol para
eliminar la fase activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte.
Finalmente, se dejd secar el catalizador a temperatura ambiente y presiéon atmosférica hasta

peso constante del sélido seco.

PMo-SiAl-4-II11. Se disolvieron 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAIl en 99 mmol (5,75 ml) de
etanol absoluto, en atmosfera de nitrégeno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron
lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitacién
magnética a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Posteriormente, se agregaron
1,3100 g de SiO2 preparada previamente y 0,37 mmol (0,7500 g) de PMo y se mantuvo con
agitacion a 85-90 °C durante 3 h, agregando agua destilada y etanol periddicamente debido a
la cantidad consumida por la gelificacidn o evaporacion. Finalmente, la mezcla se dejo
gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sélido blanco, el cual fue molido
utilizando un mortero y luego se lavo6 varias veces con pequefias porciones de etanol para
eliminar la fase activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte.
Finalmente, se dejd secar el catalizador a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta

peso constante del sélido seco.

PMoV-SiAl-4. En una cdmara bajo atmosfera de nitrégeno se colocaron 13 mmol (2,90 ml)
de TEOS, 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAl y 99 mmol (5,75 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
cdmara se agitd magnéticamente a temperatura ambiente hasta que la mezcla fue
homogénea. Luego se agregaron lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destiladaa 98 °Cy
se mantuvo a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron

0,38 mmol (0,7500 g) de PMoV y se mantuvo con agitacion a 85-90 °C durante 3 h,
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reponiendo agua destilada y etanol periddicamente debido a la cantidad consumida por la
gelificacion o evaporacion. Posteriormente, se dejo gelificar y envejecer a 110 °C durante
12 h. Se obtuvo un s6lido amarillo claro, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se
lavo varias veces con pequefias porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se
hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar el catalizador a

temperatura ambiente y presién atmosférica hasta peso constante del sélido seco.

PMoNb-SiAl-1. En una cdmara bajo atmésfera de nitrégeno se colocaron 8 mmol (1,80 ml)
de TEOS, 8 mmol (2,0000 g) de TSBAl y 127 mmol (7,40 ml) de etanol absoluto. Fuera de la
camara se agitdé magnéticamente a temperatura ambiente hasta que la mezcla fue
homogénea. Luego se agregaron lentamente 842 mmol (15,15 ml) de agua destilada a 98 °C
y se mantuvo a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron
0,36 mmol (0,7500 g) de PMoNb y se mantuvo con agitaciéon a 85-90 °C durante 3 h,
reponiendo agua destilada y etanol periédicamente debido a la cantidad consumida por la
gelificacion o evaporacion. Posteriormente, se dejd gelificar y envejecer a 110 °C durante
12 h. Se obtuvo un sélido levemente azulado, el cual fue molido utilizando un mortero y luego
se lavo varias veces con pequefias porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se
hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar el catalizador a

temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del s6lido seco.

PMoNb-SiAl-4. En una camara bajo atmosfera de nitrogeno se colocaron 13 mmol
(2,90 ml) de TEQS, 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAl y 99 mmol (5,75 ml) de etanol absoluto.
Fuera de la camara se agitdo magnéticamente a temperatura ambiente hasta que la mezcla fue
homogénea. Luego se agregaron lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destiladaa 98 °Cy
se mantuvo a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Finalmente, se agregaron
0,36 mmol (0,7500 g) de PMoNb y se mantuvo con agitacion a 85-90 °C durante 3 h,
reponiendo agua destilada y etanol peridodicamente debido a la cantidad consumida por la
gelificacion o evaporacion. Posteriormente, se dej6 gelificar y envejecer a 110 °C durante
12 h. Se obtuvo un sélido celeste, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se lavo
varias veces con pequeilas porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se hubiera
incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejé secar el catalizador a

temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso constante del sélido seco.
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2. Caracterizacion de los materiales
sintetizados
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Los materiales sintetizados se caracterizaron utilizando una variedad de técnicas
fisicoquimicas. Para la determinacidn de la formula molecular se realiz6 el analisis elemental
y el analisis termogravimétrico; la caracterizacion estructural y morfologica se realizo
mediante las técnicas de microscopia electrénica de barrido y de transmision, difraccién de
rayos X, espectroscopias ultravioleta e infrarroja y resonancia magnética nuclear. También,
se analizaron las propiedades texturales y fue determinada la acidez mediante titulacién

potenciométrica con n-butilamina.

El fundamento de las técnicas de caracterizacion empleadas se encuentra en los apéndices

[ a XI de este manuscrito.

Fotografias digitales (apéndice I), utilizando un celular Motorola modelo Moto g(6) play,

con una camara de 13 Megapixeles.

Espectroscopia UV-vis (apéndice II). Los espectros UV-visible de las soluciones se
tomaron en celdas de cuarzo a temperatura ambiente con un espectrofotémetro Perkin
Elmer modelo Lambda 35 UV-vis de doble haz, en la regién 200-1100 nm, con lampara de
tungsteno y deuterio para las longitudes de onda de la region visible y UV, respectivamente.
Se tomaron soluciones etandlicas (1 M) de las muestras que fueron solubles a esta
concentracion. El borde de absorcién para cada compuesto fue definido extrapolando a cero
la regién descendiente de la curva en el espectro, usando el método reportado por Barteau y

col [5].

Analisis elemental: ICP-MS (apéndice III) utilizando un equipo Perkin Elmer modelo
Nexlon 300X. Las curvas de calibracion de cada elemento se realizaron usando soluciones
preparadas con reactivos Perkin Elmer de composicion certificada. Las muestras de los HPAs
masicos fueron preparadas disolviendo los solidos en agua desionizada y las muestras de los
HPAs incluidos en silice se disolvieron en HF y luego se evaporaron los silicatos; luego la

totalidad de las muestras se llevaron a volumen dando soluciones 1% de HNOs.

Analisis elemental: ICP-OES (apéndice III) se realizé con un equipo marca Shimazdu,
modelo ICPE-9800, que trabaja asociado con un muestreador automatico ASX-520 y un

Thermo-chiller HRS018-A-20.

Analisis termogravimétrico (apéndice IV) en un equipo Shimadzu modelo 50, TMA-50,
en celdas de aluminio con flujo de aire y con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min

entre 20y 600 °C.
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Resonancia magnética nuclear de 31P (apéndice V). Los espectros 31P NMR de los HPAs
masicos se midieron disueltas en D20 en un equipo Bruker AVANCE 300 MHz a una

frecuencia de resonancia de 121 MHz.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (apéndice VI). Los espectros
se obtuvieron empleando un equipo Bruker Vertex 70v, utilizando para las medidas pastillas
de aproximadamente 1% p/p de la muestra en KBr y midiendo en el rango entre 400 y

4000 cm-? siendo la resolucién 2 cm-1.

Difraccion de rayos X (apéndice VII). Los diagramas de rayos X se realizaron en un equipo
PANalyical modelo X'Pert Pro 3373/00 con lampara de Cu (ka=1,5403 A), midiendo entre 5
y 60°, paso de 0,1° y velocidad 2°/min. Las muestras se prepararon compactando polvo de

las mismas sobre vidrio poroso.

Titulaciéon potenciométrica (apéndice VIII), se realiz6 suspendiendo una cantidad
conocida de so6lido en acetonitrilo, agitando la suspension durante 3 h y luego titulando la
misma con una solucién 0,05 N de n-butilamina en acetonitrilo a un caudal de 0,05 cm3/min,

en un equipo Metrohm 794 Basic Titrino con un electrodo de doble junta.

Microscopia electronica de barrido y analisis quimico semicuantitativo (apéndice IX)
en un equipo Philips 505, utilizando un voltaje de 25 eV, con magnificaciones entre x100 y

x1000, soportando las muestras sobre grafito y metalizandolas con oro o con carbon.

Microscopia electronica de transmision (apéndice X). Los equipos utilizados en este

estudio fueron:
- un microscopio electronico de transmision JEOL, modelo 100 CX, operado a 100 kV,
- un microscopio electronico de transmision JEOL, modelo 1200 EX I,
- un microscopio electronico de transmision Fei Talos, modelo F200X.

Las muestras se prepararon suspendiendo el material en agua y sometiéndolo 15 min a
bafio ultrasonico para favorecer la dispersion. Posteriormente, se colocaron gotas de esta
suspension sobre una grilla provista con un film de Formvar® y se dej6 secar 30 min. Todo

el procedimiento se realiz6 a temperatura ambiente.

Propiedades texturales (apéndice XI). El area superficial especifica (Sger), el volumen

poral y el diametro principal de poro de los sélidos sintetizados fue determinado por
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adsorcion/desorcion de nitréogeno a -196 °C en un equipo Micromeritics ASAP 2020,

desgasificando previamente la muestra a 100 °C por 700 min en vacio (30 mm de Hg).
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3. Oxidacion selectiva de sulfuros
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Reactivos empleados

3.1.1. Reactivos generales

>
>
>

>
>

Etanol: Soria (96% p/V)

Diclorometano: Anedra RA (ACS)

Peréxido de hidrogeno: Anal Quim (250 V), a partir de la cual se prepararon
soluciones 35% p/V, valoradas por yodometria con solucion de tiosulfato de sodio
(Apéndice XII)

Sulfato de sodio anhidro: Anedra (99% p/p)

Tetrahidrofurano: Aldrich grado analitico, purificado en nuestro laboratorio

3.1.2. Catalizadores homogéneos

>
>
>

Acido fosfomolibdico: Fluka (grado microscopia)
PMoV, preparado en el presente trabajo
Acido fosfomolibdico dopado con niobio, preparados en el presente trabajo
o PMoNb
o PMoNbe-ii
o PMoNb-iii
o PMoNb-iv
o PMoNb-v

3.1.3. Catalizadores heterogéneos

» Soportes sin fase activa, preparados en el presente trabajo.

o Silice
= SiO2
o Alimina
= AlOs3
o Soportes mixtos
= SiAl-1
= SiAl-4
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» Catalizadores conteniendo HPA en silice como soporte, preparados en el presente
trabajo.
o PMo-Si
o PMoV-Si
o PMoNb-Si
o PMoNb-Si-7,5
o PMoNb-Si-30
» Catalizadores conteniendo HPA en alimina como soporte, preparados en el presente
trabajo.
o PMo-Al
o PMoV-Al
o PMoNb-Al
» Catalizadores conteniendo HPA en un material mixto de silice y alimina como soporte,
preparados en el presente trabajo.
o PMo-SiAl-1
o PMo-SiAl-4
o PMoV-SiAl-4
o PMoNb-SiAl-1
o PMoNb-SiAl-4

3.1.4. Sulfuros

Difenil sulfuro: Sigma - Aldrich (98% p/p)

Dibencil sulfuro: Sigma - Aldrich (95% p/p)

Etil fenil sulfuro: Sigma - Aldrich (97% p/p)

Metil p-tolil sulfuro: Sigma - Aldrich (99% p/p)
Fenil 2-nitrofenil sulfuro: Sigma - Aldrich (97% p/p)

vV V V V V VY

Tioxanten-9-ona: Sigma - Aldrich (97% p/p)

3.2. Equipamiento empleado

» Balanza Radwag, modelo AS220 C2 con calibracién interna
» Agitador magnético con calefaccion AREC.X acoplado a un termorregulador VTF

(VELP scientifica)
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Micropipeta LabmatePro de volumen variable 100-1000 pL

Micropipeta Autoclavable "DLab" MicroPette Plus de volumen variable 20-200 pL
Cromatofolios de silicagel Merk 60 F254, con indicador de fluorescencia

Lampara UV de 254 nm

Evaporador rotatorio - Mod 802 conectado a una bomba de vacio de diafragma KNF

YV V.V V VYV V

Cromatdgrafo de gases Shimadzu 2014, con una columna capilar Supelco de 0,32 mm
de didmetro, una longitud de 30 m, 1,0 um de espesor de pelicula y relleno de SPB-1,
con un detector de tipo FID (Apéndice XIII)

» Equipo Bruker Avance 500, con un iman superconductor de 11,75 tesla con sistema

de shim BOSS 3 y una frecuencia de resonancia 1H de 500 MHz y 13C de 126 MHz

3.3. Procedimientos generales

Los ensayos cataliticos se realizaron en tubos de reaccién con agitacion magnética. Los
calentamientos se realizaron en bafio termostatico utilizando un bafio de glicerina sobre una
platina calefactora con controlador de temperatura. El avance de las reacciones se comprobdé
mediante CCD y la visualizacién de los cromatogramas se realiz6 con ldampara UV o mediante
un revelado destructivo con H25S04/MeOH. El criterio adoptado para considerar finalizada
una reaccién involucré la desaparicion del sulfuro o la observaciéon de constancia en el

aspecto del cromatograma de alicuotas sucesivas.

La conversion del sulfuro y la selectividad hacia el sulféxido y la sulfona correspondiente
se evaluaron mediante cromatografia gaseosa (CG) cuando fue posible. Para ello se tomaron
alicuotas de 0,10 ml a tiempos determinados, que se pusieron en contacto con 1,00 ml de una
mezcla CH2Cl2:H20 1:1. Posteriormente, se separé la fase organica y se secé con sulfato de
sodio anhidro. Luego de filtrar el desecante, la solucién resultante se inyect6 en el
cromatoégrafo. La cantidad relativa de reactivo y productos fue evaluada seguin la relacién de

areas facilitadas por el integrador.

Los productos obtenidos fueron identificados segin los tiempos de retencién en el CG,
utilizando patrones del sulfuro, sulféxido y sulfona correspondientes. Algunos productos se
analizaron mediante 1H NMR y 13C NMR disueltos en CDCls a 20 °C. Los resultados obtenidos

se corroboraron con los reportados en la literatura.
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3.4. Evaluacion de la actividad catalitica

3.4.1. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfoxido en fase
homogénea
Experiencia 1: blanco 1, sin catalizador
En un tubo de reaccién se colocaron 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml
(1,5 mmol) de perdéxido de hidrogeno 35% p/V [6]. Se agitd magnéticamente a 25 °C,

tomandose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Experiencia 2: PMo como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 12,0 mg de PMo (0,6% mmol) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
35% p/V. Se agit6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los resultados

se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 3: PMoV como catalizador

En un tubo de reacciéon se colocaron 12,0 mg de PMoV (0,6% mmol) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
35% p/V. Se agitd magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los resultados

se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 4: PMoNb como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 12,0 mg de PMoNb (0,6% mmol) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
35% p/V. Se agitd magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los

resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 5: PMoNb-ii como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 12,0 mg de PMoNb-ii (0,6% mmol) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidréogeno
35% p/V. Se agitd magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los

resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 6: PMoNb-iii como catalizador
En un tubo de reaccién se colocaron 12,0 mg de PMoNb-iii (0,6% mmol) como catalizador,

0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
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35% p/V. Se agitd magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los

resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 7: PMoNb-iv como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 12,0 mg de PMoNb-iv (0,6% mmol) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
35% p/V. Se agitd6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los

resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 8: PMoNb-v como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 12,0 mg de PMoNb-v (0,6% mmol) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
35% p/V. Se agitdé magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los

resultados se muestran en la Seccion Resultados.

3.4.2. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulf6xido en fase
heterogénea empleando los heteropoliacidos incluidos en silice
Experiencia 9: blanco 2, con SiOz como catalizador
En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de SiO2 como catalizador, 0,167 ml (1 mmol)
de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno 35% p/V. Se agitd
magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en

la Seccién Resultados.

Experiencia 10: PMo-Si como catalizador

En un tubo de reaccidn se colocaron 0,2660 g de PMo-Si (2% mmol HPA) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
35% p/V. Se agitd magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los

resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 11: PMoV-Si como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMoV-Si (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrogeno 35% p/V. Se agit6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.
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Experiencia 12: PMoNb-Si como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Si (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Una vez finalizada la reaccion, el catalizador se separé mediante centrifugacion, se lavé
con etanol (tres lavados de 3 ml), se secé en vacio y se reutilizé6 en otros tres ciclos de

reaccion.

Experiencia 13: PMoNb-Si-7,5 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Si-7,5 (1% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Reacciones con PMoNb-Si-30 como catalizador

Experiencia 14: 0,2660 g de catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Si-30 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Experiencia 15: 0,1330 g de catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,1330 g de PMoNb-Si-30 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrogeno 35% p/V. Se agit6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 16: 0,0665 g de catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,0665 g de PMoNb-Si-30 (1% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peroxido
de hidrogeno 35% p/V. Se agit6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.
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Experiencia 17: 0,5320 g de catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,5320 g de PMoNb-Si-30 (8% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 18: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peroxido de hidréogeno

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Si-30 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de peréxido de
hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Una vez finalizada la reaccidn, el catalizador se separ6 mediante centrifugacion, se lavo

con etanol (tres lavados de 3 ml), se secé en vacio y se reutiliz6 en otros dos ciclos de reaccion.

Experiencia 19: 0,5320 g de catalizador y 3 mmol de peroxido de hidrégeno

En un tubo de reaccion se colocaron 0,5320 g de PMoNb-Si-30 (8% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de peréxido de
hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Experiencia 20: 0,5320 g de catalizador y 4,5 mmol de peréxido de hidrégeno

En un tubo de reaccion se colocaron 0,5320 g de PMoNb-Si-30 (8% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,45 ml (4,5 mmol) de peréxido
de hidrogeno 35% p/V. Se agit6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 21: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peroéxido de hidrégeno a 40 °C

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Si-30 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de peréxido de
hidrégeno 35% p/V. Se agité6 magnéticamente utilizando un bafio a 40 °C, tomandose una

muestra cada hora. Los resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 22: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peroéxido de hidrégeno a 60 °C
En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Si-30 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de peréxido de
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hidrégeno 35% p/V. Se agitd6 magnéticamente utilizando un bafio a 60 °C, tomandose una

muestra cada hora. Los resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 23: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peréxido de hidrégeno a reflujo

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Si-30 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de peréxido de
hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente y se calent6 a reflujo, tomandose una muestra

cada hora. Los resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

3.4.3. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulf6xido en fase
heterogénea empleando los heteropoliacidos incluidos en
alimina

Experiencia 24: blanco 3, con Al203 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de Al203 como catalizador, 0,167 ml

(1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de perdxido de hidrégeno 35% p/V.
Se agitd magnéticamente a 25 °C, tomdndose una muestra cada hora. Los resultados se

muestran en la Seccién Resultados.

Reacciones con PMo-Al como catalizador

Experiencia 25: con 1,5 mmol de peréxido de hidrégeno
En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMo-Al (2% mmol HPA) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno

35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Una vez finalizada la reaccion el catalizador se separ6 mediante centrifugacion, se lavé con
etanol (tres lavados de 3 ml) y se us6 en otro ciclo de reaccion. Los resultados se muestran

en la Seccion Resultados.

Experiencia 26: con 1,5 mmol de peroéxido de hidrégeno agregado en 4 porciones

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMo-Al (2% mmol HPA) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno
35% p/V anadida en porciones de 0,0375 ml a 0, 1, 2 y 3 h de reaccion. Se agito
magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en

la Seccidén Resultados.
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Experiencia 27: agregando 3 mmol de peréxido de hidrégeno en 4 porciones

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMo-Al (2% mmol HPA) como catalizador,
0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de perdxido de hidrégeno
35% p/V afiadida en porciones de 0,075 ml a 0, 1, 2 y 3 h de reaccidon. Se agitd
magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en

la Seccion Resultados.

Experiencia 28: PMoV-Al como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoV-Al (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Experiencia 29: PMoNb-Al como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMoNb-Al (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

3.4.4. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfoxido en fase
heterogénea empleando los heteropoliacidos incluidos en la
matriz mixta silice-alimina

Experiencia 30: blanco 4, con SiAl-1 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de SiAl-1 como catalizador, 0,167 ml

(1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno 35% p/V.
Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los resultados se

muestran en la Seccién Resultados.

Experiencia 31: blanco 5, con SiAl-4 como catalizador
En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de SiAl-4 como catalizador, 0,167 ml

(1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido de hidrégeno 35% p/V.
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Se agitd magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora. Los resultados se

muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 32: PMo-Si-Al-1 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-1 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 33: PMoNb-SiAl-1 como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoNb-SiAl-1 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Reacciones con PMo-SiAl-4 como catalizador

Experiencia 34: 0,2660 g de catalizador
En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 35: 0,5320 g de catalizador
En un tubo de reaccién se colocaron 0,5320 g de PMo-SiAl-4 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Experiencia 36: 0,1330 g de catalizador
En un tubo de reaccion se colocaron 0,1330 g de PMo-SiAl-4 (1% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de perdxido
de hidrogeno 35% p/V. Se agit6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.
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Experiencia 37: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peroxido de hidrégeno
En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de peréxido de
hidrégeno 35% p/V. Se agitd6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 38: 0,5320 g de catalizador y 3 mmol de peroxido de hidréogeno
En un tubo de reaccion se colocaron 0,5320 g de PMo-SiAl-4 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,30 ml (3 mmol) de peréxido de
hidrégeno 35% p/V. Se agitd6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.

Experiencia 39: 0,5320 g de catalizador y 0,75 mmol de peréxido de hidrégeno
En un tubo de reaccién se colocaron 0,5320 g de PMo-SiAl-4 (4% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,075 ml (0,75 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 40: PMoV-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMoV-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido
de hidrogeno 35% p/V. Se agit6 magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 41: PMoNb-SiAl-4 como catalizador
En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMoNb-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peréxido

de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra cada hora.

Una vez finalizada la reaccion el catalizador se separé mediante centrifugacién y se lavé
con etanol (tres lavados de 3 ml), pudiendo de esta manera reutilizarse en otro ciclo de

reaccion. Los resultados se muestran en la Seccién Resultados.
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3.4.5. Oxidacion selectiva de sulfuros de diferente estructura en fase
heterogénea
Experiencia 42: Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfona con PMo-SiAl-4
como catalizador
En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,75 ml (7,5 mmol) de peréxido
de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente en un bafio a 50 °C, tomandose una muestra

cada 30 min. Los resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 43: Oxidacion selectiva de etil fenil sulfuro a etil fenil sulféxido con
PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,5320 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,136 ml (1 mmol) de etil fenil sulfuro, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de
perdxido de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una muestra

cada hora. Los resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 44: Oxidacion selectiva de etil fenil sulfuro a etil fenil sulfona con
PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,136 ml (1 mmol) de etil fenil sulfuro, 8,00 ml de etanol y 0,75 ml (7,5 mmol) de
perdxido de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente en un bafio a 50 °C, tomandose

una muestra cada 30 min. Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 45: Oxidacién selectiva de metil p-tolil sulfuro a metil p-tolil sulféxido con
PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,5320 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,136 ml (1 mmol) de metil p-tolil sulfuro, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol)
de peréxido de hidréogeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C, tomandose una

muestra cada hora. Los resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 46: Oxidacion selectiva de metil p-tolil sulfuro a metil p-tolil sulfona con
con PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccion se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,136 ml (1 mmol) de metil p-tolil sulfuro, 8,00 ml de etanol y 0,75 ml (7,5 mmol)

85



Experimental

de perodxido de hidrégeno 35% p/V. Se agitd magnéticamente en un bafio a 50 °C, tomandose

una muestra cada 30 min. Los resultados se muestran en la Seccion Resultados.

Experiencia 47: Oxidacion selectiva de fenil 2-nitrofenil sulfuro a fenil 2-nitrofenil
sulfoxido con PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,2312 g (1 mmol) de fenil 2-nitrofenil sulfuro, 8,00 ml de etanol y 0,75 ml
(7,5 mmol) de peroxido de hidréogeno 35% p/V. Se agitd magnéticamente en un bafio a 50 °C,

tomandose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en la Secciéon Resultados.

Experiencia 48: Oxidacion selectiva de tioxanten-9-ona a
tioxanten-9-ona- (S,S)-diéxido con PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,2120 g (1 mmol) de tioxanten-9-ona, 8,00 ml de THF y 0,75 ml (7,5 mmol) de
perdxido de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente en un bafio a 50 °C, tomandose
una muestra a diferentes tiempos de reaccién. Los resultados se muestran en la Seccién

Resultados.

Experiencia 49: Oxidacion selectiva de dibencil sulfuro a dibencil sulféxido con
PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,5320 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,2144 g (1 mmol) de dibencil sulfuro, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de
peroxido de hidrégeno 35% p/V. Se agité magnéticamente a 25 °C y se tomaron muestras
periodicamente para analizar mediante CCD. Los resultados se muestran en la Seccién

Resultados.

Experiencia 50: Oxidacion selectiva de dibencil sulfuro a dibencil sulfona con
PMo-SiAl-4 como catalizador

En un tubo de reaccién se colocaron 0,2660 g de PMo-SiAl-4 (2% mmol HPA) como
catalizador, 0,2144 g (1 mmol) de dibencil sulfuro, 8,00 ml de etanol y 0,75 ml (7,5 mmol) de
perdxido de hidrégeno 35% p/V. Se agit6 magnéticamente en un bafio a 50 °C, y se tomaron
muestras peridodicamente para analizar mediante CCD. Los resultados se muestran en la

Seccién Resultados.
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Resultados y discusién

1. Catalizadores masicos
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1.1. Caracterizacion de los heteropoliacidos masicos

En esta seccion se muestran y analizan los resultados obtenidos mediante las diferentes

técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterizacion de los HPAs sintetizados.

1.1.1. Propiedades periodicas de los elementos dopantes

En la Tabla III-1 se presentan las propiedades periddicas mas relevantes de los elementos

utilizados como dopantes del acido fosfomolibdico.

Tabla III-1. Propiedades periédicas de los elementos dopantes

Radio .. Radio
Masa P Radio ionico . .
Metal ‘. atomico . g covalente | Electronegatividad
atomica g Pauling (A) g
(4) (A)
Mo 95,94 1,39 0,62 1,45 1,8
\Y% 50,94 1,34 0,74 1,25 1,6
Nb 92,91 1,46 0,70 1,37 1,6

Considerando que los radios iénicos de V (0,74 A) y Nb (0,70 A) son similares al de Mo
(0,62 A), su incorporacién como dopante no supondria mayores modificaciones desde el

punto de vista estérico.

Con respecto a los valores de electronegatividad, puede observarse en la Tabla III-1 que
tanto el V como el Nb tienen valores muy similares al valor del Mo. Esto refuerza las
propiedades electronicas del HPA, en la estructura Keggin primaria o secundaria, segun el
acomodamiento de los atomos. Los heteropolianiones con estructura Keggin formados con
metales de transicion tales como Mo, V y Nb, son capaces de aceptar un gran nimero de
electrones manteniendo estable su estructura. Esta propiedad se debe a que poseen
configuracion d9, es decir, en su estado de oxidacion mas alto el orbital d se encuentra vacio,
y por consiguiente disponible para aceptar electrones. El ingreso de uno o dos electrones a la
estructura del heteropolianién genera un compuesto reducido de color azulado
(heteropolyblue) y el ingreso de electrones adicionales generard un compuesto de color

marron (heteropolybrown) [1-4].
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En la Figura III-1 se presentan los registros fotograficos del PMo (izquierda), con su
coloracion amarilla cuando el Mo esta en su estado de oxidacion Mo®*; el PMoV (centro)
donde predomina el color ladrillo del PMo sustituido por un V>+y el PMoNb (derecha) de
color verde que se atribuye a que el niobio ayuda a que se produzca la reaccién redox del

Mo¢* en el PMo que pasa a su forma reducida Mo>+, de coloracion azul (Esquema III-1).

Figura III-1. Fotografias digitales de los HPAs utilizados, con su diferente coloracion
segun el metal componente: PMo (izquierda), PMoV (centro) y PMoNb-ii (derecha)

Mo6+ (Amarillo) + € ————— Mo5+ (Azul)

Esquema III-1. Reduccién del Mo®* a Mo>+

Por otro lado, hay varias especies de Nb reportadas cuya coloracién varia entre verde y
azul, con Nb en estados de oxidacion +3 (de configuracion d2), +4 (d1) y +5 (d°) [5-7]. Ademas,
debe mencionarse la posibilidad de otros estados de oxidacién del Nb, en particular el i6n

divalente Nb?*, debido a que NbO es una especie estable en el sistema Nb-O [8].

A continuacién (Figura III-2) se muestra el registro fotografico de los 6xidos empleados
en la sintesis de los HPAs. Puede observarse que el triéxido de molibdeno (izquierda) es de
color blanco con una ligera tonalidad verde debido a que coexiste el Mo en sus estados de
oxidacion +5 y +6 (Esquema III-1), pero cuando pasa a formar parte del heteropolidcido con

estructura primaria tipo Keggin, el entorno de electrones lo mantiene estable como Mo®*y el

91



Resultados y discusién

acido fosfomolibdico es de coloracién amarilla. Por otro lado, puede verse que la coloracion

naranja del vanadio es responsable del color ladrillo en V205 (centro) y en PMoV.

Finalmente, en la foto de la derecha puede verse que el pentéxido de niobio es de color
blanco, por lo que, como se dijo, la coloracion verde del PMoNbD resultante probablemente se

deba a una mezcla de las especies verdes y azules de Mo y Nb.

En la Figura III-3 se observan todos los HPAs sintetizados con pentéxido de niobio, los
cuales mantienen una coloraciéon fuertemente verde. Estos catalizadores se prepararon
mediante el método de sintesis hidrotérmica, tomando de base la técnica de Villabrille y col.
[9]. De esta manera, se sintetizaron empleando cantidades estequiométricas de cada 6xido,
los sélidos PMoNb y PMoNb-ii, pero en el caso de PMoNb se dejo reaccionar el doble de
tiempo (6 h en lugar de 3 h) para compensar la baja solubilidad del Nb20s con respecto al
MoOs3 y al V205 [10]. Las sintesis de PMoNb-iii, PMoNb-iv y PMoNb-v también se realizaron
con un tiempo de reaccién de 6 h, pero se variaron las cantidades de los reactivos con

respecto a la sintesis de PMoNb, de la siguiente manera:

» Enla preparaciéon de PMoNb-iii se emple6 el doble de cantidad de Nb2Os.
» En la preparacion de PMoNb-iv se us6 8,56 veces de Nb20s, considerando las
cantidades empleadas en las sintesis realizadas por otros investigadores, de HPAs de
W dopados con Nb [11].
» Enlapreparacion de PMoNb-v se emplearon 8,56 veces de Nb20s y el doble de H3POa.
Puede apreciarse en la Figura III-3 que el color verde del catalizador se intensifica en

PMoNb-iii con respecto a PMoNb y PMoNb-ij, es decir se intensifica al duplicar la cantidad de
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Nb que se emplea en la sintesis. Sin embargo, no se aprecia un cambio visible en la coloracién

de PMoNb-iv y PMoNb-v con respecto a PMoNb-iii.

Figura III-3. Fotografias digitales de los HPAs sintetizados conteniendo Nb: a) PMoNb,
b) PMoNb-ii, ¢) PMoNb-iii, d) PMoNb-iv y e) PMoNb-v

1.1.2. Espectroscopia UV-visible

En las Figura III-4 y III-5 se muestran los espectros UV-visible obtenidos para las
soluciones de los HPAs donde se observan dos bandas: la primera entre 200 y 250 nm con
multiplicidad para todas las muestras, y la segunda entre 280 y 350 nm, con el maximo en
308 nm. Estas diferentes energias se asocian a las transferencias de carga ligando-metal
(LMCT) de los distintos tipos de oxigeno al Mo®* en el anién Keggin. Particularmente, la
segunda banda con maximo en 308-310 nm, algunos autores la asocian al entorno octaédrico

del Mo6+[1,12,13].

Ademas, se sabe que la incorporacion de un elemento dopante tal como V o Nb en la
estructura del PMo genera un compuesto con un potencial de oxidacion mayor debido al
electrén extra del elemento dopante. Tal como se mencioné en la SeccionI - 4.4.2, el V>+ tiene

la capacidad de aceptar un electron del sustrato para reducirse a V4* y luego mediante la
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accion de un agente oxidante adecuado puede volver a oxidarse, por lo cual se considera a

estos HPAs oxidantes multielectronicos reversibles [14].
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Figura III-4. Espectro UV-visible de soluciones de PMo, PMoV y PMoNb en etanol
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Figura III-5. Espectros UV-visible de soluciones de los HPAs dopados con Nb, en etanol
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A partir de los espectros de absorcion UV-visible obtenidos, se calcul6 la energia de borde
de absorcion de cada HPA, ya que la misma tiene una relacion directa con sus propiedades
redox [15]. Este parametro mide la energia que necesita un electrén para pasar del orbital
ocupado de mayor energia (HOMO) al orbital desocupado de menor energia (LUMO), cuanto
menor sea la diferencia de energia entre HOMO y LUMO, que se corresponde a una energia
de borde de absorciéon a mayor longitud de onda, el HPA se reducird con mayor facilidad; es
decir, el potencial de oxidacion del HPA sera mayor cuanto menor sea la energia de borde de

absorcién [1,16-18].

Para realizar este calculo, primero se hizo una extrapolacién de la zona descendente de la
banda de absorcidn para obtener el valor de la longitud de onda (A) correspondiente al borde

de absorcién y luego se calcul6 la energia (E) de borde de absorciéon mediante la ecuacion:
E - h-c
2

donde h es la constante de Planck y c la velocidad de la luz [1,19]. Por ejemplo, para el caso
de PMoNb que se muestra en la Figura III-6, el valor obtenido para A fue de 385 nm, entonces

de la ecuacion anterior se obtiene:

2
6,626x10-34 K9-" o 3.108 T ka.m?
E seg S€g _ 5,16x10719 gm _ 5,16x107'°Joules = 3,22 eV
385x10-9m seg?
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Figura III-6. Longitud de onda del borde de absorcién para una solucién etandlica de

PMoNb

Los resultados obtenidos para todos los HPAs se muestran en la Tabla III-2. Puede

observarse que tanto PMoV como los PMoNb presentan valores de energia de borde de

absorciéon menores que el PMo, lo cual se debe a la estabilizacién del orbital molecular no

ocupado mas bajo (LUMO) por los orbitales d del elemento dopante, sea éste V [20] o Nb, lo

cual indicaria que los HPAs dopados tendran mayor poder oxidante que el PMo.

Tabla III-2. Valores obtenidos de energia de borde de absorcion para HPAs masicos

disueltos en etanol

Longitud de onda de borde de | Energia de borde de

HPA absorcion absorcion

(2, nm) (Eabs, eV)
PMo 369 3,36
PMoV 380 3,26
PMoNb 385 3,22
PMoNb-ii 384 3,23
PMoNb-iii 383 3,24
PMoNb-iv 390 3,18
PMoNb-v 385 3,22
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1.1.3. Analisis elemental cuantitativo

En nuestro grupo de trabajo se ha utilizado anteriormente la técnica de analisis elemental
cuantitativo para realizar el andlisis de la composicién quimica de los HPAs sintetizados, tal
como el PMoV [1,20]. Entonces, con el objetivo de determinar la cantidad de Nb que se ha
incorporado en la estructura de los PMoNb preparados en este trabajo, se realizaron ensayos
de ICP-OES en la Unidad PlaPiMu-LaSeiSiC-CIC-UNLP y de ICP-MS en el Centro de
Investigaciones Geologicas (CIG-UNLP).

Los resultados obtenidos en el ensayo realizado en el CIG para PMoNb fueron de
718903,44 pg de Mo y 55,34 pg de Nb por lo tanto, cada 11 mol de Mo habria 8,75x10-* mol
de Nb, en lugar de la relacién 11 a 1 buscada. Por su parte, los analisis realizados en Plapimu

rondan los limites de deteccién de la técnica para el andlisis de la cantidad de Nb presente.

1.1.4. Analisis termogravimétrico

Se utiliz6 la técnica de analisis termogravimétrico para estudiar las estructuras de los
HPAs y su grado de hidratacion. Al realizar el tratamiento térmico de los sélidos sintetizados,
se observé una pérdida de masa inicial por debajo de los 200 °C que se asign6 a la pérdida de
las moléculas de agua de hidratacion del HPA analizado y otra pérdida de masa entre
350-450 °C que se debe a la pérdida del agua de constitucion del HPA, con la consiguiente

descomposiciéon del &cido anhidro en sus 6xidos correspondientes (Esquema III-2) [21-23].

H3PMo,,0,p —» 1/2P,0; + 12 Mo0O, + 3/2 H,0

Esquema III-2. Descomposion del PMo en sus 6xidos correspondientes

Para el PMo esta comprobado que en primer término se forma una especie con 6 moléculas
de agua y luego una con 20,5 moléculas de agua. Esta ultima, a medida que sucede la
deshidratacion, pierde las moléculas de agua de manera gradual hasta que el HPA queda con
10-12 moléculas de agua de hidratacion en su estructura. Si se contintia deshidratando
quedara con 4-6 moléculas de agua, dependiendo si tiene o no un elemento dopante y la

naturaleza del mismo [24].
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A continuacidn, se muestran las curvas de TGA obtenidas para PMoV, PMoNb, PMoNb-ii y

PMoNb-iii (Figura I1I-7 y I1I-8).
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Figura III-7. Curva de TGA obtenida para PMoV
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Figura III-8. Curvas de TGA obtenidas para los HPAs dopados con Nb
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En la Tabla III-3 se analiza la pérdida de masa en los rangos 25-200 °C (correspondiente
a la pérdida de las moléculas de agua de hidratacién de los HPAs) y 200-450 °C
(correspondiente a la pérdida de las moléculas de agua de constitucién de los HPAs). Se
observa que el nimero de hidratacion obtenido para las muestras medidas varia entre 10 y

13, lo cual es acorde con los valores reportados para el PMo [23].

Tabla III-3. Analisis del nimero de aguas de hidratacion de los HPAs masicos, segiin

resultados de TGA
o Pérdida de masa e (e Pérdida de masa
Heteropoliacido hasta 200 °C hidratacion hasta 450 °C

(%) (%)
PMoV 11,1 11 1,83
PMoNb 12,6 13 1,45

PMoNb-ii 10,3 10 0
PMoNb-iii 11,8 12 0,38

1.1.5. Resonancia magnética nuclear de 31P

Segun informacion bibliografica, se sabe que una solucién del PMo presenta una sefial
a-3,79 ppm en su espectro de 31P NMR y que al incorporar a la estructura Keggin del HPA un
elemento diferente al Mo esta sefial sufre un desplazamiento. Ademas, la especie P2Mo1s
presenta una banda a -3,01 ppm y -1,49 ppm para la especie lacunar PMo11 [25,26]. En la
Tabla III-4 se muestran las sefiales observadas en los espectros 31P NMR obtenidos para los

HPAs masicos en solucidn.

Tabla III-4. Seiiales 31P NMR de los HPAs masicos seleccionados en solucién

HPA 31P NMR (ppm)
-3,16 (singlete)
PMoNb -1,59 (singlete)

-0,54 (singlete)
-3,16 (singlete)
-1,60 (singlete)
-0,56 (singlete)
-0,08 (singlete)

PMoNb-iv
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A continuacion, en las Figura III-9 y Figura III-10, se muestran los espectros 31P NMR

obtenidos para PMoNb y PMoNb-iv en solucion (D20).
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Figura I1I-10. Espectro 31P NMR de PMoNb-iv

Los desplazamientos quimicos observados tienen valores en el rango esperado,

considerando el corrimiento de la sefial con respecto al PMo a raiz de la incorporacién en la
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estructura Keggin de un elemento diferente al Mo [26]. La banda mas intensa en cada uno de
los espectros (-3,16 en PMoNb y PMoNb-iv) se corresponde con el valor reportado en la
bibliografia [27], mientras que las bandas menos intensas pueden deberse a la presencia de
impurezas o a la formacidn de especies de diferente férmula molecular. La banda que se
encuentraen-1,59 ppm para PMoNb y -1,60 ppm para PMoNb-iv se asigna a la especie PMo11
que se forma cuando ocurre la depolimerizacién parcial del HPA (Esquema III-3) [21,25,28],
mientras que la sefial que se encuentra alrededor de -0,5 ppm (-0,54 ppm para PMoNb
y -0,56 ppm para PMoNb-iv) y la sefial adicional a -0,08 ppm que posee PMoNb-iv pueden
asignarse a &tomos de fésforo no equivalentes debidos a las especies PMo12 y PMo11Nb, o ala
especie libre PO43- que se forma cuando la depolimerizacién del HPA continua hasta las

especies M07024% y PO43- [19,21].

3- 7- 2-
PMo,,0,4 + 3H,0 PMo0,,039 <+ Mo0O, + 6H

Esquema III-3. Depolimerizacién parcial del PMo

1.1.6. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Como se explicé previamente en la Seccidon I - 4.1, la estructura Keggin de los HPAs esta

compuesta por distintos tipos de oxigenos, los cuales podemos agrupar como:

» Oainternos del tetraedro central PO4, que lo conecta con los cuatro grupos Mo3013,
» Ob que conectan los grupos Mo3013 a través de los vértices,

» Oc que unen los octaedros MoOe a través de las aristas para formar las triadas,

» 0Od terminales.

Las sefiales caracteristicas de la estructura Keggin del PMo son 780 cm! (Mo-Oc-Mo),
871 cm1 (Mo-0Ob-Mo), 962 cm1 (Mo=0d) y 1064 cm-1 (P-Oa). Ademas de estas cuatro sefales
caracteristicas, se encuentran presentes otras dos bandas debidas a la presencia de agua en
la estructura secundaria del PMo hidratado: 1610-1650 cm (6 H20) y 3300-3500 cm!
(v 0-H) [2,29,30].

La Figura III-11 muestra los espectros FT-IR de PMo, PMoV y PMoNb donde puede

observarse que los tres presentan las sefales caracteristicas de la estructura Keggin, aunque
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con pequefios desplazamientos debido a la presencia del elemento dopante para PMoV y

PMoNb [31].
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Figura III-11. Espectros FT-IR de PMo, PMoV y PMoNb

En la Tabla III-5 se tabularon los valores observados de las seis sefiales caracteristicas

para los HPAs sintetizados.
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Tabla III-5. Sefiales FT-IR de los HPAs sintetizados, caracteristicas de la estructura
Keggin (cm 1)

HPA Mo-Oc-Mo | Mo-Ob-Mo Mo=0d P-Oa O0H20 | vO-H
PMo 777 872 962 1065 1626 3425
1061
PMoV 777 868 960 1082 (h) 1618 3400
PMoNb 777 872 960 1065 1605 3397
.. . 1065
PMoNb-ii 775 871 960 1082 (h) 1624 3400
PMoNb-iii 780 870 963 1066 1620 3400
942 (h)
PMoNb-iv 778 874a 962 1072 1619 3398
941 (h)
PMoNb-v 778 874a 960 1076 1617 3396
941 (h)

a: la intensidad de esta sefial es muy baja y en estos espectros se observa otra banda en 908 cm-!.
h: hombro

Elhombro a 1082 cm-1 para PMoV es debido a la perturbacién que genera la incorporacion
del V, y de manera analoga esta sefial en el espectro de PMoNb-ii se considera evidencia de la

incorporaciéon del Nb como elemento dopante en este material [9,32].

En la Figura III-12 se graficaron juntos los espectros de todos los HPAs utilizados y se
marcaron con lineas verticales las sefiales tipicas de la estructura primaria Keggin de PMo.
Se puede apreciar que en los espectros de los HPAs que contienen Nb se produce un aumento
en el desplazamiento de la sefial correspondiente a P-Oa (1065 cm-! para el PMo) a medida
que aumenta la concentracién de Nb en la muestra. Ademas, se ve en estos compuestos que
aparece una sefal alrededor de 908 cm-l, que puede asignarse a la interaccion Nb-Oa
(u Ob-Nb-0b), marcando la presencia de algunos niicleos NbOx [33,34]. Por su parte, la banda
en 941 cm! puede asignarse al modo de estiramiento de la especie Nb=0 [35]. Por dltimo, la
banda en 1003 cm! que se ve en PMoNb-ii, PMoNb-iii, PMoNb-iv y PMoNb-v puede deberse

a la frecuencia de estiramiento P-Oa de una especie diferente, tal como P2Mo1s [26].

Puede observarse en la Figura III-12 que los espectros de PMoV y PMoNb son muy
similares al de PMo, lo cual confirma la estructura Keggin de estos HPAs dopados. Con

respecto a PMoNb-ii, PMoNb-iii, PMoNb-iv y PMoNb-v, éstos presentan otras sefiales que

103



Resultados y discusién

pueden deberse a la formacion de especies diferentes a las del HPA Keggin (por ejemplo la

sefal a 908 cm! podria deberse a la especie HNbMoOs [33]).
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Figura III-12. Espectros FT-IR de los HPAs, seccion que contiene las bandas
caracteristicas de la estructura Keggin

1.1.7. Difraccion de rayos X

En la Figura III-13 se muestran los difractogramas XRD de PMo, PMoNb y sus 6xidos

precursores, donde puede observarse que PMoNb presenta las sefiales caracteristicas de los

compuestos con estructura tipo Keggin en los intervalos 7-10, 17-23 y 26-30 de 26 [36,37],

mientras que las sefiales propias de los 6xidos precursores no se aprecian en este

difractograma.
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Figura III-13. Difractogramas XRD de PMo, PMoNb y sus 6xidos precursores

En la Figura III-14 se muestran los difractogramas XRD de PMo, PMoV y sus 6xidos
precursores. Puede verse en el difractograma de PMoV, que el mismo presenta las sefales

caracteristicas de los compuestos con estructura primaria Keggin en los intervalos 7-10,
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17-23 y 26-30 de 20 [36,37], mientras que las sefales propias de los 6xidos precursores no

se aprecian.

Intensidad (u.a.)

2 Theta

Figura III-14. Difractogramas XRD de PMo, PMoV y sus 6xidos precursores
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En la Figura III-15 se graficaron juntos los difractogramas de todos los HPAs dopados con
Nb y también los difractogramas del PMo y del pentéxido de niobio. Puede observarse en esta

figura que de los cinco HPAs dopados con Nb, el difractograma de PMoNb (dibujado en color

rojo) es el que mas se asemeja al del PMo.
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Figura III-15. Difractogramas XRD de todos los HPAs dopados con Nb, PMo y el
pentdxido de niobio
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1.1.8. Titulacion potenciométrica

Los HPAs sélidos son acidos de Bronsted muy fuertes, de acidez mas elevada que acidos
sélidos de uso habitual tales como zeolitas o H3P04/SiO2. Son muy solubles en solventes
polares como etanol, agua y acetonitrilo, y sus propiedades acidas en solucion ya han sido
muy estudiadas en términos de constantes de disociaciéon y mediante la funcién de acidez de
Hammett [38]. Se conoce entonces que los HPAs en solucién acuosa son acidos fuertes (tanto
Bronsted como Lewis), lo cual se puede explicar sobre la base de la teoria electrostatica
considerando el gran tamafio de los heteropolianiones y el elevado niumero de oxigenos
externos disponibles para la deslocalizacidn de la carga del anién (Figura I-9 y Figura 1-10)

[22].

La fuerza acida y el nimero de sitios acidos de los HPAs dependen de su estructura,
composicion, del grado de hidratacion (ya que las moléculas de agua de hidrataciéon producen
un aumento en la movilidad de los protones) y del tratamiento térmico previo [22,39]. La
acidez Bronsted hace muy util a estos compuestos para ser empleados en reacciones de
tranferencia de hidrogeno y la acidez de Lewis es la responsable del gran uso de los HPAs
como catalizadores en reacciones de oxidacion. Ademas, en algunas investigaciones se
encontrd que los oxigenos puente poseen practicamente la misma carga que los oxigenos
terminales, o levemente mas negativa y es gracias a esta elevada carga negativa que se
generan los sitios 4cidos de Bronsted, que los oxigenos puente son mas inestables y por lo
tanto son los que se ven involucrados en los procesos oxidativos catalizados por acidos [40].
A esto se suma el hecho de que una elevada acidez Bronsted favorece enormemente la

interaccion del HPA tanto con el sustrato como con el agente oxidante [41,42].

La medida de la acidez del HPA mediante la técnica de titulaciéon potenciométrica nos
permite realizar una evaluacion de su fuerza acida y del namero total de sitios acidos
superficiales que posee. La medida se realiza preparando una dispersion del HPA sélido en
un solvente no acuoso (comunmente se emplea acetonitrilo) y se titula con una base fuerte
tal como n-butilamina mientras se registra la diferencia de potencial empleando electrodos

que se encuentran sumergidos en la dispersion [43].

De esta manera, se obtiene un valor de potencial inicial del electrodo (Ei) el cual indica la
fuerza acida maxima de los sitios superficiales y luego el valor donde se alcanza el plateau
indica (en meq/g de sdlido) el numero de sitios acidos totales. Con respecto a la fuerza acida

de los sitios superficiales, la misma se asigna en alguno de los siguiente rangos [43,44]:
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sitio muy débil: E <-100 mV,
sitio débil: -100 <E < 0 mV,
sitio fuerte: 0 < E <100 mV,

Y V VYV V

sitio muy fuerte: E > 100 mV.

En la Figura III-16 se graficaron las curvas de titulaciéon obtenidas para los éxidos que se
emplearon en la sintesis hidrotérmica de los HPAs, donde puede observarse que los mismos

no presentan sitios acidos.
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Figura III-16. Curvas de titulacion potenciométrica obtenidas para los 6xidos utilizados
en las sintesis de los HPAs

La Figura III-17 muestra las curvas de titulacion obtenidas para PMo, PMoV y PMoNb.
Puede observarse que los tres HPAs poseen una acidez similar, siendo PMoV el catalizador
que tiene la mayor fuerza acida con un valor de Ei =831 mV, luego sigue el PMo con
Ei =822 mV y finalmente el PMoNb con Ei = 768 mV. Ademas, los plateaus en las curvas de
PMo y PMoV indican la presencia de dos tipos de sitios acidos donde el nimero total de sitios
acidos en el primer grupo es mayor que en el segundo, lo cual es indicativo de la influencia
que las moléculas de agua de hidratacion tienen en la acidez ya que generan un aumento en

la movilidad de los protones.
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Por otro lado, con respecto a la incorporacion del Nb en la estructura del HPA, podemos
suponer que la misma se realizé reemplazando algunos atomos de Mo en la estructura Keggin
(si bien, como se comprobd mediante el analisis elemental, no se logré incorporar la cantidad
de Nb deseada) y no como contracatidn por fuera de la estructura primaria, debido a que si
éste fuera el caso, el Nb catiénico hubiera reemplazado una cierta cantidad de H* y esto

hubiera generado una disminucién considerable en la acidez del PMoNb.

E (mV)

= PMo "

100_§ =  PMoNbDb _'.'-.,__‘ P

50 _; - PMoV ™

00 02 04 06 08 10 1,2 14 16 18 20 22 24

meq de n-butilamina por g de muestra

Figura III-17. Curvas de titulacion potenciométrica obtenidas para PMo, PMoV y PMoNb

En la Figura III-18 se muestran las curvas de titulacion obtenidas para los HPAs dopados
con Nb. Se observa que el de mayor fuerza acida es PMoNb-iv con un valor de Ei = 825 mV,
luego sigue PMoNb-v (curva color azul, Ei = 805 mV) que practicamente se superpone con
PMoNbe-iii (curva color negro, Ei = 799 mV), con una fuerza acida un poco menor le siguen
PMoNb (curva roja, Ei = 768 mV) y finalmente PMoNb-ii (curva gris, Ei = 762 mV). Por otro
lado, se observa que de los cinco HPAs dopados con niobio el PMoNb es el que posee una
mayor cantidad de sitios acidos y los PMoNb-iii a v tienen un comportamiento similar, en

cambio PMoNb-ii es el que posee la menor cantidad de sitios acidos.
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Figura III-18. Curvas de titulaciéon potenciométrica obtenidas para los HPAs dopados con Nb

1.1.9. Microscopia electronica de barrido

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido se obtuvieron las imagenes de

la morfologia de los sélidos utilizados en este trabajo. En las micrografias siguientes

(Figura III-19 a I1I-21) se presenta la morfologia de los 6xidos de Mo, Vy de Nb que fueron

utilizados como precursores en la sintesis de los HPAs.

MoO32 25 0kV x500 20pm

140033 250KV x1000_10ym -

Figura III-19. Micrografias SEM de Mo0O3 x500 (izquierda) y x1000 (derecha)
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oS 00cx V028 S 208V V2063 25 0kV 1000 10um —

Figura III-20. Micrografias SEM de V205 x500 (izquierda) y x1000 (derecha)

Figura III-21. Micrografias SEM de Nb20s x1000 (izquierda) y x5000 (derecha)

En la Figura III-22 se muestran las micrografias de PMo a diferentes magnificaciones,

mostrando su estructura en forma de agujas.

Phlo 3 250KV x1000 10ym

b i
“PMo2 250KV k500 20ym

Figura III-22. Micrografias SEM de PMo x500 (izquierda) y x1000 (derecha)
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A continuacién, se presentan las micrografias de los HPAs sintetizados en este trabajo.
Primero, en la Figura III-23 se muestra el PMoV y luego en las Figura I1I-24 a III-28 se

presentan los HPAs dopados con Nb.

En la Figura III-24 se observa la morfologia del PMoNb que presenta una tendencia a
formar aglomerados. A medida que se aumenta la cantidad de 6xido de niobio empleado en
la sintesis del HPA (el doble de Nb20s en PMoNb-iii y 8,56 veces en PMoNb-iv y PMoNb-v) se
observa que los sélidos obtenidos tienden a formar estructuras romboedricas que se
aglomeran (Figura III-26 a III-28), dando un material similar al reportado en bibliografia
donde el PMo es soportado sobre Nb20s [45], y distinto a lo que seria una mezcla entre
particulas de PMo (Figura III-22) y los 6xidos precursores MoOs (Figura I1I-19) y Nb20s
(Figura III-21). En cambio, se observa una similitud en las formas que adoptan las particulas
del s6lido entre PMoNb y PMoNb-v pero siendo las de este ultimo de mayor tamafio (en la
sintesis de PMoNb-v se emple6 8,56 veces mas de Nb20s y el doble de acido fosférico que

para PMoNbD).

PMoV 3 25.0kV x500 20um F——r PMoV 8 25.0kV x1000 10um

Figura III-23. Micrografias SEM de PMoV x500 (izquierda) y x1000 (derecha)
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PMoNb 4 25.0kV %500 20um ————— . 5 PMoNb 3 25.0kV x1000 10um

Figura III-24. Micrografias SEM de PMoNDb x500 (izquierda) y x1000 (derecha)

Phlohb 2 25 08V x500 20um

Figura III-25. Micrografias SEM de PMoNb-ii x500 (izquierda) y x1000 (derecha)

. P e e
PMolib 18-12 25.0kV x500_20ym —t S Phohit 18-13 25 0kV x1000_10um ——

Figura III-26. Micrografias SEM de PMoNb-iii x500 (izquierda) y x1000 (derecha)
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PMolib 71-12 2506V £500 20um m—— . 1 Phoib 77-13 25,0kV x1000_10um

Figura III-27. Micrografias SEM de PMoNb-iv x500 (izquierda) y x1000 (derecha)

3

o PPl
Phiohlb 77-1 p 4 250KV 500 200 i s ) Phioh 77-1p 5 25 0KV 51000 _10pm e

Figura III-28. Micrografias SEM de PMoNb-v x500 (izquierda) y x1000 (derecha)

1.1.10. Propiedades texturales

En la Tabla III-6 se muestran los valores de las propiedades texturales obtenidos para
PMo, PMoNb, MoOs y Nb20s, los cuales se encuentran dentro del error de medicion del
equipo. Mediante estas medidas se comprueba lo encontrado en bibliografia [31] sobre la
baja area que poseen estos materiales, lo cual justifica la busqueda de soportes adecuados

para poder utilizarlos en catalisis heterogénea.
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Tabla III-6. Propiedades texturales de PMo, PMoNb y sus 6xidos precursores

‘ _ Tamaiio
Area superficial Sger Volumen poral

Compuesto . - de poro
(m2/gr) (cm?*/gr) )
MoOs3 0,0004 1,85
Nb20s 0,0055 6,76
PMo 19 0,0173 3,72
PMoNb 7 0,0136 7,72
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1.2. Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores masicos

en la oxidacion selectiva de difenil sulfuro

En esta seccion se reportan los resultados obtenidos al evaluar la actividad catalitica de
los catalizadores masicos sintetizados en la oxidacion selectiva de sulfuros. Estas reacciones
fueron descriptas en la Seccion II - 3.4.1. Para evaluar el desempefio de los catalizadores
sintetizados, se utilizd6 como reaccidn test la oxidacidn selectiva de DFS (Esquema III-4),

optimizando las condiciones de reaccidn para la obtencidn selectiva del DFSO.

Cabe aclarar que en ninguna de las oxidaciones realizadas se detectaron otros productos

aparte del sulféxido y la sulfona.

n=0

Cata;ayador (,ataEu:ador S
IE 0., EtOH H ,0,, FtOH
Esquema III-4. Oxidacion selectiva de DFS

PMo (comercial) y PMoV ya han sido ensayados en diferentes reacciones por nuestro
grupo de trabajo [46,47]. Continuando con dicho estudio, en esta seccidon se evalua la
actividad catalitica de estos catalizadores y de los nuevos HPAs dopados con Nb preparados
en este trabajo de Tesis, en la reaccion de oxidacion selectiva de DFS a DFSO, empleando
etanol como solvente de reaccion y peroxido de hidrégeno 35% p/V como agente oxidante.
Se compard la capacidad catalitica de los materiales en términos del porcentaje de conversion
de DFS en funcion del tiempo de reaccién y de la selectividad de la reacciéon hacia el DFSO.

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla III-7.
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Tabla III-7. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando los catalizadores masicos?

Catalizador Tiempo de Conversion Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)®
Sin catalizador 24 0 0

7 2,7 100

Nb20s
24 14,7 100
1 1,50 100
2 4,20 100
3 7,70 100
4 12,5 100

PMo

5 28,7 100
6 30,7 100
7 35,8 100
24 98,2 94,4
1 8,80 100
2 30,5 100
3 56,0 97,9
4 79,7 95,0

PMoV
5 88,7 93,5
6 95,0 89,3
7 96,3 86,8
24 97,5 72,0
1 4,00 100
2 26,6 100
3 26,2 100
4 71,4 99,0

PMoNb
5 83,1 98,6
6 87,4 97,6
7 93,5 94,4
24 96,8 70,3

212 mg de HPA, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peréxido de hidrégeno (35% p/V), 25 °C
b Medido por CG
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Tabla III-7. Continuacion?

Catalizador Tiempo de Conversion Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)®

1 18,7 100

2 35,7 100

3 52,3 98,6

PMoNb-ii * 552 07,3
5 93,3 96,8

6 92,0 95,8

7 94,6 94,9

24 100 69,6

1 4,46 100

2 11,9 100

3 22,8 100

PMoNb-iii i 026 91
5 60,8 98,8

6 67,7 98,4

7 76,6 98,1

24 100 80,2

1 27,5 100

2 36,2 100

3 51,5 98,9

PMoNb-iv i 855 073
5 86,4 96,5

6 92,3 95,9

7 95,2 94,8

24 100 63,5

1 56,6 98,6

2 87,7 95,8

3 96,6 92,3

PMoNb.v 4 100 56,4
5 100 54,0

6 100 50,5
7 100¢ n.m.c
24 100¢ n.m.c

212 mg de HPA, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peréxido de hidrégeno (35% p/V), 25 °C
b Medido por CG
¢ No medido
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En la Figura III-29 se esquematiza el porcentaje de conversion de DFS en funcién del
tiempo de reaccién sin el empleo de catalizador y utilizando como catalizadores Nb20s, PMo,
PMoV y PMoNb. Se observa que la presencia de un catalizador es necesaria para que ocurra
la reaccion de oxidacion y que el pentéxido de niobio por si mismo practicamente no tiene
poder oxidante. Ademas, se ve que los HPAs dopados tienen un mayor poder catalitico que el
PMo; por ejemplo, alas 7 h de reaccién utilizando PMo como catalizador sélo se llega a 35,8%
de conversién con 100% de selectividad hacia DFSO, al usar PMoV se alcanza el 96,3% de
conversion y 86,8% de selectividad, y al utilizar PMoNb se obtuvo una conversion de 93,5%

con un 94,4% de selectividad hacia el DFSO (Tabla III-7).

Asimismo, de los valores tabulados en la Tabla III-7 se ve que el mejor resultado se
obtiene al utilizar PMoNb: una conversion del 87,4% a las 6 h de reaccién y una selectividad
del 97,6% hacia DFSO, tiempo en el cual al utilizar PMoV se obtuvo una selectividad mucho

menor (89,3%) y al utilizar PMo se obtuvo una conversién muy baja (30,7%).

100 7/
9 T ® PMoV ¢ s :
1| = PMoNb ¢
80 4 PMo ° .
20 _' * Nb205 -
- ] A Sin catalizador
X
— 60
= ] °
O
‘B 50 1
=~
m -1
2 40 -
S) ]
O
30 o
| | |
20
] *
10 - °
] = *
0 T + + | t + —7/——
0 1 2 3 4 5 6 7 24

Tiempo (h)
Figura III-29. Conversion de DFS empleando Nb20s, PMo, PMoV y PMoNb
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Los resultados obtenidos en la reaccion de oxidacion del DFS son consistentes con la
menor electronegatividad del Nb y del V (Tabla III-1), con los valores de energia de borde de
absorciéon (Eabs) que fueron calculados a partir de los espectros UV-visible en la
Seccion III - 1.1.2 y que figuran en la Tabla III-2, y con los valores de acidez de estos

catalizadores que se obtuvieron mediante titulacién potenciométrica.

Se sabe que el poder oxidante del HPA estd estrechamente relacionado a su Eabs y a su
acidez, tal como se explicé en las Secciones III - 1.1.2 y 1.1.8: a menores valores de energia

de absorcién y a medida que la acidez aumenta, se incrementa el poder oxidante del HPA.

Considerando los valores de Eabs, el orden creciente de poder oxidante seria
PMo < PMoV < PMoNb ya que sus respectivas Eabs son 3,36 > 3,26 > 3,22. Pero se puede
apreciar en la Figura III-29 que PMoV posee una actividad catalitica levemente mayor que
PMoNb, lo cual se atribuye a la acidez de estos compuestos ya que, recordando la
Seccion I1I - 1.1.8, PMoV es el que posee la mayor fuerza acida de los tres con un valor de

Ei =831 mV, luego sigue el PMo con Ei = 822 mV y finalmente el PMoNb con Ei = 768 mV.

En la Figura III-30 se esquematiza el porcentaje de conversion de DFS en funcién del

tiempo de reaccidn, utilizando como catalizadores a los HPAs dopados con Nb.

] ° “a
" |
90 ° -
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80 +
| m
m
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é 60 - [ ]
g |
‘% 50 "
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© 30_' PMoNb-ii
| u : B PMoNb-iii
20 PMoNb-iv|
1 - ® PMoNb-v
10
1 [ |
0 I I I I I I I /l/'/ I
0 1 2 3 4 5 6 7 24
Tiempo (h)

Figura III-30. Conversion de DFS empleando los HPAs dopados con Nb
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Puede observarse en la Figura III-30 que todos los HPAs dopados con Nb tienen buena
actividad catalitica en la reaccién, siendo PMoNb-iii el de menor actividad y PMoNb-v el de
mayor actividad catalitica. La baja actividad de PMoNb-iii puede relacionarse con su elevado
valor de Eabs (el mayor valor de estos cinco materiales) por lo cual seria el de menor poder
oxidante. Con respecto a PMoNb-ii, PMoNb-iv y PMoNb-v, la elevada actividad catalitica de
los mismos puede deberse a una mayor movilidad de electrones en sus estructuras, las cuales,
por lo visto mediante FT-IR y XRD, difieren de una estructura tipo Keggin (por ejemplo en el
espectro FT-IR de PMoNb-ii (Figura III-12) se vié la presencia de la sefial correspondiente a
la formacion de una especie NbO2*), y ademas los valores obtenidos de acidez y Eabs coinciden
con el poder oxidante: PMoNb-ivy PMoNb-v son los catalizadores mas acidos de la serie de

los HPAs dopados con Nb, y PMoNb-iv posee el menor valor de Eabs de esta serie.

Con respecto al mecanismo mediante el que sucede la reaccidon de oxidacion del DFS, tal
como se menciond en la Seccidon I - 5.2, se sabe que los sulfuros y los sulf6xidos no tienen la
misma reactividad, pues los primeros son nucledfilos fuertes y por lo tanto se oxidan
facilmente al sulféxido correspondiente mediante reactivos electrofilos que les transfieran
oxigeno [48], y por su parte los sulféxidos se oxidan a la sulfona tanto por medio de
electrofilos como de nucleoéfilos [49,50]. El mecanismo general de una oxidacidén, cuando se
emplea un HPA como catalizador (el cual es un oxidante reversible) es del tipo de
transferencia de electrones, tal como se muestra en el Esquema III-5 donde se emplea al

perdxido de hidrogeno como agente oxidante.

Reactivo + HPA ——— HPA (reducido) + Reactivo (oxidado)

HPA (reducido) + Agente oxidante — » HPA

Esquema III-5. Oxidacion empleando un HPA como catalizador y peréxido de hidrégeno
como agente oxidante

Por otro lado, hay que tener en cuenta la naturaleza del agente oxidante. En el caso del
perdxido de hidrégeno que fue el reactivo oxidante empleado en este trabajo, se sabe que el

mismo cambia su naturaleza actuando como electréfilo para la oxidacién de un sulfuro al

122



Resultados y discusién

sulfoxido y como nucledfilo en la oxidacion del sulféxido a la sulfona [51]. Por esto, es que el
mecanismo que fue propuesto en 2006 por Chellamani y Harikengaram [52] en el que se
genera una especie electrofilica metal /peroxo la cual transfiere un atomo de O al sulfuro para
formar el sulféxido [53,54] y posteriormente, se continua la oxidacidn del sulféxido a la
sulfona mediante una SN2 en la que el nucleéfilo ataca el &tomo de S que posee densidad de
carga positiva (Seccion I - 5.2, Figura 1-16 y I-18), es el mecanismo que se considero

inicialmente como el mas probable en las oxidaciones de sulfuros en este trabajo.

Entonces, segiin el mecanismo propuesto, en la oxidacién del sulfuro al sulféxido el HPA
se enlazara con el O del H202 a través del Mo (y no del V o el Nb) ya que debe tener densidad
de carga negativa y el Mo es el que posee el valor de EN mayor de los tres metales. El
catalizador entonces actuara como acido de Lewis sustrayendo hacia si electrones al O que

proviene del H202 y de esta manera facilita que este O ingrese al sulfuro [1].

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacién utilizadas
y observando su alto grado de actividad catalitica en la reaccion de oxidacion del DFS, se
decidio elegir a PMoNb de entre todos los materiales sintetizados empleando Nb como
elemento dopante, para incluirlo en diferentes soportes con la finalidad de emplearlo como
catalizador heterogéneo en reacciones de oxidacion. Su eleccion se debe a que se comprobdé
que PMoNb posee una estructura primaria Keggin y excelentes propiedades como para ser

utilizado como catalizador en reacciones de oxidacion.
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2. Materiales a base de silice
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2.1. Caracterizacion de silice y heteropoliacidos incluidos en silice

En esta seccion se muestran y analizan los resultados obtenidos mediante las diferentes
técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterizacién de los materiales siliceos

sintetizados.

2.1.1. Fotografias digitales

En la Figura III-31 pueden observarse las fotografias digitales de los xerogeles
sintetizados de SiO2, PMo-Si, PMoV-Si y PMoNb-Si, donde se aprecia que todos estos
materiales son sélidos vitreos: la silice pura es incolora y al incluir cada HPA, el material
resultante tiene una coloracion similar al del HPA masico correspondiente (Figura III-1):

amarillo para PMo-Sj, naranja para PMoV-Si y verde para PMoNb-Si.

|

Figura I1I-31. Fotografias digitales de los xerogeles sintetizados: a) SiOz, b) PMo-Si,
c) PMoV-Siy d) PMoNb-Si

Puede observarse en la Figura III-32 que los xerogeles sintetizados mantienen su

coloracién luego de ser molidos.
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Figura III-32. Fotografias digitales los xerogeles molidos: a) SiO2, b) PMo-Si, c) PMoV-Si
y d) PMoNb-Si

En la Figura III-33 se muestran las fotografias digitales de PMoNb-Si-7,5, PMoNb-Si y
PMoND-Si-30 molidos. Puede apreciarse el cambio en la intensidad del color verde
caracteristico de los materiales conteniendo el HPA dopado con Nb al variar la cantidad de
PMoNb incluida. Respecto a PMoNb-Si: el material en el que se incluyé la mitad de fase activa
(PMoNb-Si-7,5) tiene un color verde muy tenue y algo azulado, y en cambio PMoNb-Si-30 en
el cual se incluy6 el doble de fase activa con respecto a PMoNb-Si, posee una coloracién

verdosa levemente mas intensa.

.

Figura III-33. Fotografias digitales de PMoNb-Si-7,5 (izquierda), PMoNb-Si (centro) y
PMoNb-Si-30 (derecha) molidos
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2.1.2. Analisis elemental cuantitativo

Se realizaron ensayos de ICP-MS en el Centro de Investigaciones Geolédgicas (CIG-UNLP)
de las muestras PMoNb-Si, PMoNb-Si-7,5 y PMoNb-Si-30 con el fin de comprobar la correcta
inclusidn de la fase activa en el soporte. Los resultados obtenidos en la determinacidon de la
masa de Mo presente en las muestras verifican que se incorpord en los tres casos la cantidad

agregada de PMoNbD en la silice (Tabla III-8).

Tabla III-8. Concentracion de fase activa incorporada en la silice para los catalizadores
PMoNb-Si, PMoNb-Si-7,5 y PMoNb-Si-30

Catalizador | Concentracion buscada | Concentracion obtenida
(% p/p) (% p/p)
PMoNb-Si 15 18,1
PMoNb-Si-7,5 7,5 10,1
PMoNb-Si-30 30 31,9

2.1.3. Analisis termogravimétrico

En la Figura III-34 se muestran las curvas de TGA obtenidas para PMo-Si, PMoV-Si y
PMoNb-Si. En los tres casos se observa hasta 120 °C la pérdida que corresponde a una parte
del agua de hidratacién del HPA y también a la desorcién de moléculas de agua de la
superficie de la silice que corresponde a 16-17% para los HPAs dopados y 21% para el
PMo-Si. Luego se observa otra pérdida que se extiende hasta 270 °C, mucho menor a la
primera, que se asigna a la pérdida de las moléculas de agua de hidratacién restantes de los
HPAs; puede verse que el agua de hidratacion se pierde aproximadamente a unos 80 °C por
encima que en los HPAs masicos (Seccion III - 1.1.4). Finalmente, entre 270 y 500 °C se
observa una pérdida de masa de alrededor del 2% para los tres casos, lo cual indica que la
estabilidad térmica de los HPAs aumenta al estar incluido en el soporte, en comparacién a los

catalizadores masicos [1].
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Figura I1I-34. Curvas de TGA obtenidas para los HPAs incluidos en silice con un 15% de
fase activa

2.1.4. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En la Figura III-35 se graficaron los espectros FT-IR de SiO2 y de los HPAs incluidos en
silice. Puede observarse en todos los espectros las bandas caracteristicas de la estructura de
la silice amorfa (marcadas en la figura con lineas verticales). La banda mas intensa, a
1078 cm-1, es asociada con la vibracion de estiramiento O-Si-O y el hombro a 1178 cm! se
debe a efectos de forma de los modos de estiramiento y flexion; las otras bandas 0-Si-O se
encuentran a 798 cm! y 453 cm-L El pico a 957 cm! se asocia con el estiramiento Si-OH,
mientras que la banda a 1643 cm! se corresponde con el modo de estiramiento SiO-H y la
banda ancha a 3500 cm-! al estiramiento O-H [2]. Con respecto a la banda que se extiende de
570 a 630 cm1, la misma se atribuye a la deformacién de anillos ciclotetrasiloxanos [3].
Ademas, en el espectro de SiO2z se observan las sefiales correspondientes al acido acético que

se empleo para realizar la sintesis de este material, en la zona entre 1200 y 1600 cm-1 [4].
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Por otro lado, en los espectros no se aprecian bandas asociadas a la estructura Keggin de
los HPAs, pues las mismas se encuentran enmascaradas por las bandas de la silice y esto es

indicativo de una adecuada dispersion de la fase activa en el soporte [5].

PMoNb-Si-30
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Figura III-35. Espectros FT-IR de SiO2 y HPAs incluidos en silice

2.1.5. Difraccion de rayos X

En la Figura III-36 se graficaron los difractogramas obtenidos para SiOz y los HPAs
incluidos en silice. En todos los difractogramas se observan las bandas anchas
correspondientes a la silice amorfa: una banda ancha en la zona de 15-35 y otra mas angosta
en 5-10 de 26 [1], sin poderse apreciar las sefiales caracteristicas de la fase activa (estructura
Keggin) pues las mismas estan enmascaradas por las bandas del soporte y esto se atribuye a
que se logré una buena dispersion de la fase activa en la silice. S6lo para el catalizador
PMoNb-Si-30 se puede observar el pico de difraccién mas intenso correspondiente al HPA en
7 de 26, lo que puede deberse a la formacion de aglomerados de la fase activa dentro de la

estructura de la silice.
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Figura III-36. Difractogramas XRD de SiOz y de los HPAs incluidos en silice

2.1.6. Titulacion potenciométrica

Tal como se mencion6 anteriormente en la Seccion I - 3.1, la silice es uno de los soportes
mas utilizados para los HPAs ya que las moléculas del mismo pueden interaccionar de
manera efectiva con los grupos de la silice, incorporandose con facilidad en la estructura de
la misma. Esto se debe a la interaccion de los OH de la superficie del soporte con los iones del
HPA [6], de esta manera se mantiene estable la estructura Keggin dentro del soporte, pero

suele suceder una disminucion en la acidez y propiedades redox del solido [7-9].

En la Figura III-37 se muestran las curvas de titulaciéon obtenidas para la silice pura,
PMo-Si, PMoV-Si y PMoNDb-Si, donde puede observarse que la silice pura tiene una acidez muy
baja, y que los tres materiales con los HPAs incluidos presentan acidez elevada y similar entre
si: PMo-Si = 377 mV, PMoNb-Si = 358 mv y PMoV-Si = 338 mV. Ademas, en todas las curvas
se ve una caida pronunciada, lo que implica que el nimero de los sitios acidos es mucho
menor que cuando el HPA se encuentra puro y de hecho, si recordamos los valores de acidez
de los HPAs masicos (PMo = 822 mV, PMoV = 831 mV y PMoNb =768 mV) vemos que al
incluir los mismos en silice, los s6lidos obtenidos poseen menos de la mitad de acidez que los

catalizadores masicos.
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Figura III-37. Curvas de titulacién potenciométrica de SiO2 y los HPAs incluidos en silice

En la Figura III-38 se muestran las curvas de titulaciéon obtenidas para los catalizadores
donde se ha incluido PMoND en silice a diferentes concentraciones. Puede observarse que el
material con la mayor concentracién de fase activa, PMoNb-Si-30, es el que posee la mayor
acidez (547 mV), luego sigue PMoNb (358 mV) y finalmente PMoNb-Si-7,5 cuya acidez
(98 mV) es levemente menor que la silice pura (126 mV). El hecho de que PMoNb-Si-30 posea
una acidez tan elevada es otro indicio de que esta sucediendo una aglomeracion de moléculas

del HPA en la estructura del soporte.
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Figura III-38. Curvas de titulacién potenciométrica de Si02 y PMoNDb en silice a
diferentes concentraciones

2.1.7. Microscopia electronica de barrido

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos mediante SEM sobre la morfologia
de los compuestos siliceos sintetizados. En las Figura III-39 y I11-40 pueden observarse las
micrografias SEM de la silice pura y de los HPAs incluidos en silice, donde se aprecia la

morfologia en laminas que es caracteristica de este soporte [10].

138



Resultados y discusién

- Ao ] h P
= - - A _PMoHESIGR 2 25,06 K500 20um

Figura III-39. Micrografias SEM x500 obtenidas para: a) SiOz, b) PMo-Si, c) PMoV-Siy
d) PMoNb-Si

Figura I11-40. Micrografias SEM x500 obtenidas para PMoNb-Si-7,5 (izquierda) y
PMoNb-Si-30 (derecha)
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2.1.8. Microscopia electrdonica de transmision

A continuacion, se muestran las micrografias TEM obtenidas para los materiales a base de

silice sintetizados.

En la Figura III-41 se muestran las micrografias TEM obtenidas para SiO2 donde se
observan nanoparticulas que se juntan dando lugar a aglomerados de entre 0,2y 1,5 pm, que

son similares a las reportadas en la bibliografia [10].

Figura I1I-41. Micrografias TEM obtenidas para SiO2

En la Figura III-42 se muestra, a la izquierda, la micrografia TEM correspondiente a
PMo-Siy ala derechala micrografia TEM de PMoV-Si. Puede observarse que PMo-Si es similar
a SiO2 pues se aprecia la aglomeracion de nanoparticulas que se juntan dando lugar a una
particula de un tamafio aproximado de 1,2 um. En cambio, se ve que PMoV-Si tiene una forma
mucho mas irregular donde las nanoparticulas pequenas se aglomeran sobre la superficie de
otra particula de mayor tamafio y secciones rectas, formando un aglomerado de un tamafio

aproximado de 0,5 pum.
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Figura III-42. Micrografias TEM obtenidas para PMo-Si (izquierda) y PMoV-Si (derecha)

En la Figura III-43 se muestran las micrografias TEM obtenidas para los materiales en los
que se incluyé el PMoND a diferentes concentraciones. Se observa, tal como en PMoV-Si, que
estas particulas tienen una forma irregular donde las nanoparticulas pequefias se aglomeran
sobre la superficie de otra particula de mayor tamafio y secciones rectas, dando lugar a un
aglomerado de un tamafio que varia de 0,6 um para el catalizador PMoNb-Si-7,5 que contiene
el menor porcentaje de fase activa, y 1,2 um para el catalizador PMoNb-Si-30 que posee el

mayor porcentaje de fase activa.

a)

0,1 pm

Figura III-43. Micrografias TEM obtenidas para: a) PMoNb-Si-7,5, b) PMoNb-Siy
c) PMoNb-Si-30

2.1.9. Propiedades texturales

En la Figura III-44 se muestran las isotermas de adsorcién/desorciéon de nitrégeno
obtenidas para la silice y los materiales con los HPAs incluidos en silice. Puede observarse
que la silice pura (sin fase activa) y PMo-Si presentan isotermas tipo I tipicas de los materiales

microporosos, y por su parte PMoV-Si y PMoNb-Si presentan isotermas de tipo IV que son
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caracteristicas de los s6lidos mesoporosos. En estas ultimas dos isotermas se ve también su
ciclo de histéresis tipo H2 lo cual indica que estos materiales tienen poros estrechos en forma

de rendijas [11,12]. Siendo que la unidad Keggin tiene un didmetro de alrededor de 12 A,

puede entrar adecuadamente en los poros de la silice [13].
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Figura I1I-44. [sotermas de adsorcion/desorcion de Nz para SiOz y los HPAs incluidos en
silice

En la Tabla III-9 se detallan las propiedades texturales de los materiales sintetizados a
base de silice. Puede observarse que cuando se incorpora el HPA en la estructura de la silice,
el area superficial especifica Sper disminuye, lo cual se debe a que las moléculas del HPA

ocupan los poros del soporte [14].
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Tabla III-9. Propiedades texturales de SiO2 y los HPAs incluidos en silice

Catalizador Area s;nli(;rflc1al Volumen poral Tamaﬁoo de
(m2/g) (cm3/g) poro (A)
SiO2 760 0,30 18,6
PMo-Si 702 0,30 19,8
PMoV-Si 441 0,23 21,2
PMoNb-Si 498 0,26 21,0

Se observa en la Tabla III-9 que al incluir en la silice los HPAs dopados (PMoV y PMoNb),
el area Sger y el volumen poral disminuyen mucho mas que cuando se realiza la inclusion de
PMo, lo cual podria indicar que la inclusién de este HPA no ha sido tan efectiva como la de
PMoV y PMoNb. Por otro lado, se observa que PMoV-Si y PMoNb-Si, en los que se incluyé un
15% de fase activa, tienen valores de area y volumen poral muy similares. Las propiedades
texturales de PMoNb-Si-7,5 y PMoNb-Si-30 no pudieron calcularse con este método ya que
los valores obtenidos estan dentro del rango de error del equipo, lo cual puede deberse a que

la muestra posea poros en forma de “botella de tinta” [15].

Para relacionar los diferentes valores obtenidos en los catalizadores con distinto
porcentaje de fase activa, se debe considerar como es la formacién de la silice con el HPA
incluido en ella. En principio, se supone que la presencia del PMoNb durante la formacién del
gel de silice produce una oclusidn de los poros que se estan formando los cuales luego se van
contrayendo para formar la estructura del xerogel final y, por lo tanto, el PMoNb ocluido
produce una disminucion en el area superficial. Esto estaria sucediendo en PMoNb-Si-7,5.
Luego, cuando se agrega mayor cantidad de fase activa (PMoNb-Si, que posee el doble de fase
activa que PMoNb-Si-7,5) ademas del proceso de oclusién, el PMoNb difunde por las paredes
de la estructura silicea en formacidn, la cual se va contrayendo. Entonces, estas particulas de
PMoNb que quedan en las paredes de los poros de la silice generan la formacién de poros de
un tamafo mayor que los obtenidos con PMoNb-Si-7,5. Finalmente, al emplear un exceso de
HPA (PMoNDb-Si-30) ocurren ambos fendmenos (oclusién y difusién), y el exceso de fase
activa puede generar la formacion de aglomerados que bloquean los poros, por lo que el area

superficial también disminuye.
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2.2. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfoxido en fase

heterogénea empleando los heteropoliacidos incluidos en silice

Luego de estudiar el desempefio de los HPAs masicos, se analiza la actividad catalitica de
los HPAs incluidos en silice. Estas reacciones fueron descriptas en la Seccion II - 3.4.2. Los

resultados se muestran en las siguientes tablas.

En la Tabla III-10 se muestran los resultados obtenidos en la oxidaciéon de DFS a DFSO
utilizando como catalizadores a los diferentes HPAs incluidos en silice, con una concentracion
de 15% de fase activa, y la silice pura. Puede observarse que empleando la silice pura como
catalizador la conversion es de 0% luego de 24 h de reaccion, es decir que el soporte por si
mismo no cataliza la reaccion. Los mejores resultados se obtuvieron al utilizar PMoV-Si con
una conversion de 100% y una selectividad de 98,2% a las 6 h de reaccion, y también se
consiguieron excelentes resultados al emplear PMoNb-Si donde a las 4 h de reaccién la

conversion y la selectividad fueron 92,0% y 93,9%, respectivamente.

Si recordamos los resultados obtenidos al emplear los HPAs masicos en la oxidacién del
DFS (Tabla III-7), podemos apreciar que los HPAs incluidos en silice son catalizadores mas
activos que los masicos, lo cual se debe a la enorme influencia que tiene el proceso de difusiéon
en la actividad catalitica. En la Tabla III-6 se mostr6 que los HPAs masicos poseen un area
superficial casi nula, y en cambio los catalizadores siliceos son materiales mesoporosos con
un area superficial mayor a 450 m2/g (Tabla III-9). La porosidad de estos catalizadores
influye positivamente en la actividad de los mismos pues los reactivos difunden en el sélido
facilitandose asi el encuentro entre los mismos y por consiguiente la reacciéon sucede con
mayor facilidad [16-18]. Ademas, la interaccién entre la fase activa con los silanoles del
soporte (Figura III-45) genera en los catalizadores heterogéneos nuevos movimientos de
electrones que no existian en la silice pura (sin HPA) ni en los HPAs masicos, lo cual también

tendria influencia positiva en la capacidad oxidativa de estos catalizadores siliceos.
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Tabla III-10. Oxidacion de DFS a DFSO utilizando los catalizadores incluidos en silice2

Catalizador | Yi€mpo de Conversion | Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)b
SiO2 24 0 0

1 3,7 100

2 18,0 100

3 29,4 100

PMo-Si 4 40,6 99,5
5 52,7 99,0

6 62,4 99,4

7 71,7 98,5

24 99,5 85,0

1 11,9 100

3 65,0 100

4 90,6 99,6

PMoV-Si 5 97,8 98,0
6 100 98,2

8 100 96,4

24 100 93,9

1 27,2 100

2 55,6 98,7

3 81,5 95,6

PMoNb-Si 4 92,0 93,9
5 96,3 87,8

6 97,8 83,3

7 97,9 76,5

24 99,0 41,9

20,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peroxido de hidrégeno
(35% p/V), 25°C
b Medido por CG
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Figura III-45. Representacion de la estructura quimica de la silice amorfa

Continuando con el andlisis de la actividad catalitica de estos materiales, se realiz6 la
oxidacion de DFS a DFSO utilizando el PMoNb incluido en silice con diferentes
concentraciones de fase activa, esto es: 7,5, 15 y 30% p/p de fase activa incluida en la silice.
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla III-11, donde puede apreciarse que al
emplear el catalizador con sélo 7,5% de fase activa, la conversion apenas llega al 10% a las
7 h de reaccion, en cambio cuando se emplean los catalizadores con 15 y 30% de fase activa,
a las 4 h de reaccién se alcanza una conversion de 92,0% y la selectividad obtenida en este
momento es de 93,9% con PMoNb-Si y 96,1% con PMoNb-Si-30. A mayores tiempos de
reaccion, la selectividad hacia el DFSO disminuye debido a que se produce su oxidacion para

dar la sufona correspondiente.
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Tabla III-11. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando PMoNDb incluido en silice a diferentes

concentraciones?
Catalizador | Ti€mpo de Conversion | Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)®
1 0 0
2 0,2 100
3 0,7 100
PMoNb-Si-7,5 * 31 100
5 2,2 100
6 6,5 100
7 10,1 100
24 90,1 94,4
1 27,2 100
2 55,6 98,7
3 81,5 95,6
PMoNb-Si 4 92,0 93,9
5 96,3 87,8
6 97,8 83,3
7 97,9 76,5
24 99,0 41,9
1 20,4 100
2 53,6 99,4
3 85,5 99,2
PMoNb-Si-30 4 L8 96,1
5 97,6 95,2
6 99,1 91,9
7 99,7 88,0
24 100 58,2

20,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peréxido de hidrégeno
(35% p/V),25°C
b Medido por CG

Puede concluirse en este punto que PMoNb-Si y PMoNb-Si-30 tienen una actividad
catalitica similar, aunque el mejor resultado se obtuvo a las 5 h de reaccién con el catalizador
PMoNb-Si-30: una conversion de 97,6% y una selectividad hacia difenil sulféxido de 95,2%
(Tabla III-11, Figura III-46). Se procedid entonces a modificar las condiciones de reaccion
(cantidad de catalizador, cantidad de agente oxidante y temperatura) para dar con las

condiciones 6ptimas.
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Figura I1I-46. a) Conversion de DFS empleando los HPAs incluidos en silice.
b) Selectividad hacia el DFSO empleando PMoNb-Si y PMoNb-Si-30

En un principio se tested la reacciéon variando la cantidad de catalizador utilizada. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla III-12 y en la Figura III-47, donde puede
apreciarse que a las 6 h de reaccion la conversiéon obtenida cuando se usaron 0,0665 g de
catalizador fue 20% menos que con las demas cantidades empleadas. En cambio, no se ve una
diferencia marcada en el porcentaje de conversion obtenido cuando se usaron 0,1330, 0,2660
00,5320 g de catalizador en la reaccidn, s6lo una leve mejoria a medida que aumenta la masa

empleada.
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Tabla III-12. Oxidacion de DFS a DFSO utilizando diferentes cantidades de PMoNb-Si-302

Masa de Tiempo de | Conversion | Selectividad a
catalizador | reaccion (h) (%)® DFSO (%)Y
27,6 100
2 89,7 100
3 100 100
0,5320 g 4 100 97,9
5 100 82,0
6 100 92,7
7 100 82,8
24 100 72,1
1 20,4 100
2 53,6 99,4
3 85,5 99,2
0,2660 g 4 91,8 96,1
5 97,6 95,2
6 99,1 91,9
7 99,7 88,0
24 100 58,2
1 8,00 100
2 33,2 100
3 75,6 100
01330 ¢ 4 92,9 100
5 92,3 98,8
6 99,2 97,8
7 100 97,2
24 100 69,6
1 0,6 100
2 5,6 100
3 16,2 100
4 38,0 100
0,0665 g
5 58,6 100
6 81,6 100
7 80,9 100
24 100 92,5

a1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peréxido de hidrégeno (35% p/V), 25 °C
b Medido por CG
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Figura III-47. Conversion de DFS utilizando diferentes cantidades de PMoNb-Si-30

A continuacion, se estudia el efecto de variar la cantidad de agente oxidante en la reaccidn,
utilizando las cantidades de catalizador con las que se habian alcanzado las mayores
conversiones: 0,2660 y 0,5320 g. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla I1I-13,
donde puede verse que la mejor relacion de conversion y selectividad (96,7% y 97,6%,
respectivamente) se obtuvo al utilizar 3 mmol de agente oxidante y 0,2660 g de catalizador
en la reaccién, por lo cual se contintian los ensayos con esas cantidades, y se testean

diferentes temperaturas de reaccion.
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Tabla III-13. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando PMoNb-Si-30 y diferentes
concentraciones de agente oxidantea

Cagtgl;i:i i Cantidad de | Tiempo de | Conversion | Selectividad a
i i 0/,)b 0/,)b
oxidante catalizador | reaccion (h) (%) DFSO (%)
1 48,0 98,9
2 96,7 97,6
3 mmol 0,2660 g
3 99,4 92,9
4 100 84,6
1 89,6 98,8
2 100 94,6
3 mmol 0,5320 g
3 100 82,7
4 100 68,3
1 79,4 100
2 99,7 96,4
4,5 mmol 0,5320g
3 100 90,0
4 100 76,2

a1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 25 °C
b Medido por CG

Enla Tabla III-14 se muestran los resultados obtenidos al testear diferentes temperaturas
para la reaccion de oxidacién del DFS al emplear 0,2660 g de PMoNb-Si-30 como catalizador

y 3 mmol de agente oxidante.
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Tabla III-14. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando PMoNb-Si-30 a diferentes

temperaturas?
Temperatura | Tiempo de | Conversion | Selectividad a
de reaccion | reaccion (h) (%)P DFSO (%)Y
1 48,0 98,9
2 96,7 97,6
25°C
3 99,4 92,9
4 100 84,5
1 79,3 97,9
2 100 89,5
40 °C
3 100 65,8
4 100 34,3
1 100 27,2
60 °C
2 100 0
Reflujo de 0,25 100 13,6
etanol 0,5 100 0

a(,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 3 mmol de peréxido de hidrégeno
(35% p/V)
b Medido por CG

De los resultados obtenidos, se observa que los mejores valores de conversion y
selectividad hacia el DFSO se obtuvieron utilizando 0,2660 g de PMoNb-Si-30 con 3 mmol de
agente oxidante y a temperatura ambiente (pues a temperaturas mayores se pierde
selectividad ya que se favorece la oxidacion del sulféxido a la sulfona), por lo que se testeo el
reuso del catalizador en estas condiciones de reaccion. Los resultados se muestran en la
Tabla III-15, donde puede observarse que en el 240 y 3er ciclo de reaccion la conversion es

menor y la selectividad hacia el DFSO se mantiene.
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Tabla III-15. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando PMoNb-Si-30 con 3 mmol de agente
oxidante y a temperatura ambiente. Reusos del catalizador2

Catalizador r:;irggz ((1;:) Conversién (%) Sel;:‘cst(i)v(i(%(ll, a
1 48,0 98,9
: 2 96,7 97,6
PMoNb-Si-30
3 99,4 92,9
4 100 84,5
1 32,8 99,4
1er retiso 2 68,6 98,2
PMoNb-Si-30 3 89.8 96,7
4 97,6 92,1
1 13 100
2do redso 2 31,8 100
PMoNb-Si-30 3 182 99
4 63,2 98,4

a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 3 mmol de perdxido de hidrégeno

(35% p/V),25°C
b Medido por CG

El catalizador PMoNb-Si (que contiene un 15% de fase activa y con el que se obtuvieron

resultados similares que al emplear PMoNb-Si-30 Tabla III-11, Figura III-46), también fue

recuperado del medio de reaccion reutilizado en mas ciclos de reaccion. Los resultados

obtenidos se muestran en la Tabla III-16. Puede observarse que la conversion disminuye

levemente de ciclo en ciclo, y la selectividad hacia el DFSO se mantiene.
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Tabla III-16. Oxidacion de DFS a DFSO utilizando PMoNb-Si-15. Retisos del catalizador2

Catalizador Tiempo de | Conversion | Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)b
1 27,2 100
2 55,6 98,7
3 81,5 95,6
PMoNb-Si 4 92,0 93,9
5 96,3 87,8
6 97,8 83,3
7 97,9 76,5
24 99,0 41,9
1 9,7 100
2 31,0 100
, 3 57,0 99,0
F};/IJISI%S(S)I 4 70,6 98,5
5 84,5 95,2
6 91,5 95,0
7 94,3 91,5
1 39 100
2 26,9 100
240 retiso > 50,8 99,6
PMoNbD-Si 4 69,1 97,8
5 79,8 96,8
6 87,8 95,4
7 93,8 93,7
1 12,2 100
2 28,5 100
, 3 40,2 996
lfl:/;glslll;sgl 4 55,0 99,6
5 65,4 98 4
6 74,6 98,1
7 82,6 97,5

20,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de perdxido de hidrégeno
(35% p/V), 25°C
b Medido por CG

Con el fin de comparar la estabilidad de los catalizadores PMoNb-Si y PMoNb-Si-30, en la

Figura III-48 se graficaron juntos los resultados obtenidos de la conversion de DFS en
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funcion del tiempo de reaccion al utilizar estos catalizadores en sucesivos ciclos de reaccion.
Puede observarse que PMoNb-Si-30 pierde bastante actividad a partir del segundo retso y
en cambio PMoNb-Si-15, a pesar de ser levemente menos activo que PMoNb-Si-30 en un

primer uso, mantiene su actividad al menos en cuatro ciclos de reaccion.
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Figura I11-48. Conversion de DFS empleando PMoNb-Si y PMoNb-Si-30, en varios ciclos
de reaccion

La distancia entre dos especies activas de Nb en el soporte tiene influencia en la actividad
oxidante del catalizador, pues la formacién de dimeros u oligdmeros puede ocasionar la
descomposicion del peroxido de hidrogeno en reacciones en fase liquida [19]. Esto podria ser
en parte la causa de la significativa pérdida de actividad de PMoNb-Si-30 entre el primer y el

segundo ciclo de reaccion.

También, el envenenamiento de los sitios activos de los catalizadores por moléculas de
agua que, debido a la baja temperatura empleada en la reacciéon no se desorbieron, es otra
causa probable de disminucion en la actividad de los catalizadores empleados; y de hecho
esta podria ser la causa del ligero aumento de la actividad de PMoNb-Si luego del primer uso,
pues los sucesivos lavados con etanol podrian haber eliminado moléculas de solvente que en
un principio se habian mantenido adsorbidas [20]. Ademas, en el analisis de las propiedades
texturales de PMoNb-Si-30 se observo que sucede en este sélido una retencion del gas debido
a la presencia de poros en forma de “botella de tinta” [15], los cuales favorecen el
envenenamiento de este catalizador con moléculas de solvente que entran en estos poros y

no pueden desorberse con facilidad con los lavados con etanol.
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Otra causa muy habitual de pérdida de actividad de los catalizadores es el lavado o
leaching, es decir, la pérdida de la fase activa que puede suceder tanto en el medio de reaccion

como al lavar el catalizador luego de que el mismo fuera recuperado.

Con el fin de estudiar la estabilidad de los catalizadores, PMoNb-Si-30 se dej6o 24 h con
agitaciéon en el medio de reacciéon empleado para la sintesis de DFSO pero sin el sustrato
(0,2660 g de catalizador, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de per6xido de hidrégeno
(35% p/V), 25 °C). Pasado este tiempo se lo aislé por filtracién, se lo secé hasta peso
constante a temperatura ambiente y presién atmosférica y se lo caracterizé mediante XRD y

FT-IR.

En las Figura III-49 y Figura III-50 se muestran los difractogramas y los espectros de
FT-IR obtenidos para PMoNb-Si-30 antes de ser utilizado en la reaccion de oxidacion y luego
de 24 h en el medio de reaccion (sin el DFS). En los espectros FT-IR se observa que luego de
24 h en el medio de reaccién aparecen picos nuevos en la zona de 1153 y 1635 cm! que
pueden asignarse al etanol que se emplea como solvente y/o a moléculas de agua que pueden
provenir del H202 usado como agente oxidante [21,22]. En cuanto a los difractogramas, puede
observarse que el catalizador luego de haber estado en contacto con el medio de reaccién
pierde el pico intenso que se habia asignado a la presencia de aglomerados de la fase activa
(en 7 de 20), lo cual es indicativo de que la pérdida de actividad de este catalizador se debe a
que el mismo se lava en el medio de reaccion. Esto, junto con el hecho de que PMoNb-Si
mantenga su actividad en sucesivos ciclos de reaccion indica que 15% es la cantidad 6ptima

de fase activa.

También se estudid la estabilidad de PMoNb-Si dejandolo 24 h en el medio de reaccion (sin
el DFS), y luego de este tiempo se separo el catalizador y el liquido sobrenadante del medio
de reaccion se evapord, comprobando que no se produjo el lavado de la fase activa del

catalizador.
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Figura I11-49. Difractogramas XRD obtenidos para PMoNb-Si-30 antes y después de 24 h
en el medio de reaccién
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Figura III-50. Espectros FT-IR obtenidos para PMoNb-Si-30 antes y después de 24 h en
el medio de reaccién
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En este punto y de acuerdo a los resultados obtenidos por las diferentes técnicas
empleadas en la caracterizacion de estos so6lidos y de los resultados obtenidos al utilizarlos
como catalizadores en la reaccion de oxidacidon selectiva de DFS a DFSO, puede concluirse que
la silice es un muy buen soporte para los HPAs dado que los mismos se mantienen estables al
ser incluidos en este material y por consiguiente conservan sus excelentes propiedades
cataliticas, pero sumando ahora las virtudes de poder emplearlos como catalizadores
heterogéneos. Ademas, se puede concluir que la cantidad 6ptima de fase activa incluida en el
soporte es 15% p/p, pues con esta cantidad la actividad de los catalizadores es muy alta y se

evita la formacién de aglomerados del HPA en los poros de la silice.

158



Resultados y discusién

2.3. Bibliografia

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

8]

[9]

[10]

[11]

A. Popa, V. Sasca, E.E. Kiss, R. Marinkovic-Neducin, M.T. Bokorov, I. Holclajtner-
Antunovi¢, Studies in structural characterization of silica-heteropolyacids composites

prepared by Sol-Gel method, Mater. Chem. Phys. 119 (2010) 465-470.

J.R. Martinez, F. Ruiz, Mapeo estructural de silica xerogel utilizando espectroscopia

infrarroja, Rev. Mex. Fis. 48 (2002) 142-149.

C. Araujo-Andrade, G. Ortega-Zarzosa, S. Ponce-Castafieda, J.R. Martinez, F. Villegas-
Aguirre, F. Ruiz, Analisis de las reacciones de hidrélisis y condensacidon en muestras de

silica xerogeles usando espectroscopia infrarroja, Rev. Mex. Fis. 46 (2000) 593-597.

E. Pretsch, P. Buhlmann, M. Badertscher, Structure detemination of organic

compounds. Tables of spectral data, 4th ed., Springer, 2009.

V. Palermo, A. Sathicq, T. Constantieux, J. Rodriguez, P. Vazquez, G. Romanelli, New
vanadium keggin heteropolyacids encapsulated in a silica framework: recyclable
catalysts for the synthesis of highly substituted hexahydropyrimidines under suitable
conditions, Catal. Letters. 145 (2015) 1022-1032.

V.M. Mastikhin, S.M. Kulikov, A. V Nosov, M.N. Timofeeva, I. V Kozhevnikov, 1H and 31P
MAS NMR studies of solid heteropolyacids and H3PW12040 supported on SiOz, J. Mol.
Catal. 60 (1990) 65-70.

C. Rocchiccioli-Deltcheff, M. Amirouche, G. Hervé, M. Fournier, M. Che, .M. Tatibouét,
Structure and catalytic properties of silica-supported polyoxomolybdates. II. Thermal
behavior of unsupported and silica-supported 12-molybdosilicic acid catalysts from IR

and catalytic reactivity studies, J. Catal. 126 (1990) 591-599.

J.B. Moffat, S. Kasztelan, The oxidation of methane on heteropolyoxometalates II.

Nature and stability of the supported species, J. Catal. 109 (1988) 206-211.

S. Kasztelan, E. Payen, ].B. Moffat, The formation of molybdosilicic acid on Mo/SiO2
catalysts and its relevance to methane oxidation, J. Catal. 112 (1988) 320-324.

E. Papirer, Adsorption on silica surfaces, Surfactant science series volume 90, CRC

Press, 2000.

M. Khalfaoui, S. Knani, M.A. Hachicha, A. Ben Lamine, New theoretical expressions for

159



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Resultados y discusién

the five adsorption type isotherms classified by BET based on statistical physics
treatment, J. Colloid Interface Sci. 263 (2003) 350-356.

K.SW. Sing, D.H. Everett, RAW. Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti, ]. Rouquerol, T.
Siemieniewska, Reporting physisorption data for gas/solid systems with special
reference to the determination of surface area and porosity (Recommendations 1984),

Pure Appl. Chem. 57 (1985) 630-619.

S. Damyanova, L. Dimitrov, R. Mariscal, ].L.G. Fierro, L. Petrov, I. Sobrados,
Immobilization of 12-molybdophosphoric and 12-tungstophosphoric acids on metal-

substituted hexagonal mesoporous silica, Appl. Catal. A Gen. 256 (2003) 183-197.

A. Popa, V. Sasca, M. Stefanescu, E.E. KiS, R. Marinkovi¢-Neducin, The influence of the
nature and textural properties of different supports on the thermal behavior of Keggin

type heteropolyacids, ]. Serbian Chem. Soc. 71 (2006) 235-249.

L. Qi, X. Tang, Z. Wang, X. Peng, Pore characterization of different types of coal from
coal and gas outburst disaster sites using low temperature nitrogen adsorption

approach, Int. J. Min. Sci. Technol. 27 (2017) 371-377.

P. Atkins, T. Overton, J. Rourke, M. Weller, F. Armstrong, Shriver and Atkins’ Inorganic
Chemistry, 5th ed, Oxford University Press, 2010.

D. Weber, A.]. Sederman, M.D. Mantle, ]. Mitchell, L.F. Gladden, Surface diffusion in
porous catalysts, Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 2619-2624.

0. Deutschmann, H. Knézinger, K. Kochloefl, T. Turek, Heterogeneous catalysis and
solid catalysts, Ullmann’s Encycl. Ind. Chem., Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
20009.

M. Ziolek, Niobium-containing catalysts - The state of the art, Catal. Today. 78 (2003)
47-64.

P. Branddo, A. Philippou, ]J. Rocha, M.W. Anderson, Dehydration of alcohols by
microporous niobium silicate AM-11, Catal. Letters. 80 (2002) 99-102.

J. Zhang, Analysis and characterization of consumer products by ftir, raman,
chemometrics, and two dimensional ATR-FTIR correlation spectroscopy, State

University of New Jersey, 2009.

J. Zeglinski, G.P. Piotrowski, R. Pieko$, A study of interaction between hydrogen

160



Resultados y discusién

peroxide and silica gel by FTIR spectroscopy and quantum chemistry, J. Mol. Struct.
794 (2006) 83-91.

161



Resultados y discusién

3. Materiales a base de alumina
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3.1. Caracterizacion de alimina y heteropoliacidos incluidos en

alumina

En esta seccién se muestran y analizan los resultados obtenidos mediante las diferentes
técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterizacion de los materiales sintetizados

con alimina como soporte.

3.1.1. Fotografias digitales

A continuacién, se muestran las fotografias digitales de Al203 y PMo-Al antes de ser
molidos (Figura III-51), donde puede observarse que la alimina pura forma cristales vitreos
pero muy pequeios y fragiles, y cuando se incluye el HPA el sélido resultante es blanco y
amorfo; ambos muy diferentes a los sélidos vitreos siliceos que se mostraron en la seccion
anterior. Ya que la sintesis de estos compuestos se realiz6 a temperaturas superiores a 80 °C,

se espera que su estructura sea la de la bohemita [1].

Figura III-51. Fotografias digitales de Al203 (izquierda) y PMo-Al (derecha)

En la Figura III-52 se muestran las fotografias digitales obtenidas para Al203 y los HPAs
incluidos en alimina luego de ser molidos. Puede observarse que todos estos materiales son
solidos blancos que no presentan diferencias de aspecto a simple vista. Es importante resaltar
la pérdida de la coloracién caracteristica de la fase activa, lo cual no sucedié cuando se
incluyeron estos HPAs en silice (Figura III-31) y nos indica que la estructura primaria Keggin

no se mantendria estable y por consiguiente el cromé6foro desaparece [2].
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Figura III-52. Fotografias digitales de a) Al203, b) PMo-Al, c) PMoV-Aly d) PMoNb-Al
molidos

3.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En la Figura III-53 se esquematizan los espectros FT-IR obtenidos para los soportes puros
(sin HPA): Al203 que fue sintetizada empleando el método de Zambrano y col [3], y Al203-2

que se preparo siguiendo la metodologia utilizada para la sintesis de silice [4].

En el espectro de Al203 se observan las bandas caracteristicas de la estructura de
bohemita: v 0-H 3300-3500 cm1, § H20 1635 cm, § O-H 1070 cm, v Al-O 474, 625 y
737 cmly no se observa la banda a 620 cm™! propia de la y-alimina [5-7]. Para el caso de
Al203-2, se aprecian también las bandas da la bohemita, pero pueden verse ademas bandas
correspondientes al precursor TSBAI (el grupo sec-butoxido a 1400 y 1500 cm-1, y su grupo
metilo a 2950 cm1), lo cual se atribuye a que la hidrélisis no fue completa debido a la menor

cantidad de agua y menor temperatura utilizada en esta sintesis, comparada a la sintesis de
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Al203, ya que se sabe que la formacidn de la bohemita sucede a temperaturas superiores a
80 °C y que a menores temperaturas se forma la bayerita [1,8]. Estas bandas del TSBAI,
desaparecen entonces a medida que a avanza la hidrdlisis, segiin el Esquema III-6, hasta

formar un material como Al203 [5].

Al(O-secBut); + 3H,0 ——us Al(OH); + 3secButOH

AI(OH); —— = AIO(OH) + H,0

Al(O-secBut); + 2H,0 ——— AIO(OH) + 3 secButOH

Esquema III-6. Hidrdlisis del TSBAI

ALO,-2

Al O

Transmitancia (u.a.)

| AL AL A LI R B B BN B B N B BN B B B B NN R B B B BB B R R |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm ™)

Figura III-53. Espectros FT-IR de Al203 y Al203-2

En la Figura I1I-54 se muestran los espectros FT-IR obtenidos para PMo, Al203 y los HPAs

incluidos en alimina, donde puede verse que las bandas caracteristicas de la estructura
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Keggin del HPA (las cuales se marcaron en la figura con lineas verticales) no se observan en
estos materiales, lo cual puede deberse al solapamiento con las bandas del soporte o a la

desestabilizacion de la estructura del HPA, lo cual se analizara mas adelante.

=3 PMo
)
<
(&)
[
i
§ PMoV-Al \
& | i
= PMo-Al
/\
ALO, N

~]

LN B R H B R B B N B B B B B B B S B B B B S B B R B B |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Frecuencia (cm’)

Figura III-54. Espectros FT-IR de PMo, Al203 y HPAs incluidos en alimina

3.1.3. Difraccion de rayos X

En la Figura III-55 se muestran los espectros XRD obtenidos para Al203 y Al203-2. Pueden
observarse en el difractograma de Al203 las bandas de difraccién correspondientes a la
estructura de la bohemita alrededor de 15, 30, 40 y 50 de 26 [3,9], y en cambio se ve que

Al203-2 posee una estructura principalmente amorfa.

En la Figura III-56 se muestran los difractogramas XRD obtenidos para PMo, PMo-Al,
PMoNb-Al y Al203. Puede observarse que al incluir el HPA en el soporte, las bandas de
difraccion caracteristicas de la estructura Keggin (en los intervalos 7-10, 17-23 y 26-30 de
20) no se pueden apreciar ya que quedan solapadas por las bandas del soporte, lo cual es un

indicativo de una correcta dispersion de la fase activa en los catalizadores.
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Figura III-55. Difractogramas XRD de Al203 y Al203-2

ﬁi o LM/JLJ\W\M
=
o
[}
S
1%2]
=}
2 PMo-Al
- V\/\«w\/\y\/\/ﬂ,/\/wm/\w
PMoNb-Al
AlZO3
LA DL L L L L L L R B L L R BN R B
5 10 15 20 25 30 35 40
2 Theta

Figura III-56. Difractogramas XRD PMo, PMo-Al, PMoNb-Al y Al203
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3.1.4. Titulacion potenciométrica

En la Figura I1I-57 se graficaron las curvas de titulaciéon potenciométrica obtenidas para
Al203, PMo-Al, PMoNb-Al y SiO2. Puede observarse que PMo-Al y PMoNb-Al poseen una acidez
bastante baja, y de hecho menor a la del soporte puro: Ei = 194,5 mV para Al203, 86 mV para
PMo-Aly 74 mV para PMoNb-Al Esto se debe a que la fase activa no es estable en este soporte,
pues la interaccion de los protones de la alimina con el HPA desestabiliza la estructura
primaria Keggin del mismo, tal como explican Damyanova y col. en su trabajo [10], donde
mencionan que al emplear para los catalizadores un soporte de una acidez mas elevada que
la silice [11] (puede observarse en la Figura III-57 que Al203 posee casi el doble de acidez
que Si0O2) la interaccién del HPA con el soporte aumenta, pero puede ocasionarse una
desestabilizaciéon de la fase activa, con la consecuente pérdida de su estructura. Esto es
debido a la gran cantidad de grupos hidroxilos libres que posee la bohemita (Figura III-58),
los cuales interaccionan con el HPA generando su depolimerizacion parcial hacia la especie

PMo0110397-, 0 su descomposicion total hasta las especies M07024¢ y PO43- [12-14].

200 —
] % ALO,
150 * Si0,
;n,>g * PMoNb-Al
100] 00 A PMo-Al

E (mV)

10t T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1 12

meq n-butilamina por g de muestra

Figura III-57. Curvas de titulacién potenciométrica obtenidas para la Al203, PMo-Al y
PMoNb-Al
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st

Figura III-58. Representacion de la estructura quimica de la bohemita

3.1.5. Microscopia electronica de barrido

En la Figura III-59 se muestran las micrografias SEM obtenidas para Al203 y Al203-2,

donde puede observarse que ambos materiales presentan una morfologia similar.

¥ i
J I . b W
3 - ¢ # 7T f g
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T — g 53 25.0kV X500 20um —— [

Figura III-59. Micrografias SEM x500 de Al203 (izquierda) y Al203-2 (derecha)

En la Figura III-60 se muestran las micrografias SEM obtenidas para Al203 y los HPAs
incluidos en alimina. En todos los casos se observa una estructura irregular, propia de la
alimina sintetizada por el método Sol-Gel [15]. Particularmente, se observé en el analisis de
FT-IR (Figura III-54) y XRD (Figura III-56) que la estructura de estos materiales se
corresponde con la de la bohemita, la cual puede adoptar una gran variedad de formas

dependiendo de las condiciones en las que fue sintetizada, tales como el pH y la temperatura
[16,17].
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T e e

Figura III-60. Micrografias SEM x500 de: a) Al203, b) PMo-Al, c) PMoV-Al y d) PMoNb-Al

Y Y e

3.1.6. Microscopia electronica de transmision

A continuacion, se muestran las micrografias TEM obtenidas para Al203 y los HPAs
incluidos en alimina. En todos los casos se observa la estructura irregular propia de la
alimina sintetizada por el método Sol-Gel, tal como se observo por SEM [16,17]. Ademas, se
observa en todas las micrografias TEM zonas oscuras que hacen referencia a una elevada

densidad de particulas, lo cual muestra que en estos materiales se forman aglomerados.

En la Figura III-61 se muestran las micrografias TEM obtenidas para Al203. En la
micrografia de la izquierda pueden apreciarse la formacion de aglomerados de particulas de

un tamafo aproximado de 0,3-0,5 pm.
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Figura III-61. Micrografias TEM de Al203

En la Figura III-62 se muestra a la izquierda la micrografia TEM del catalizador PMo-Al, y
a la derecha la micrografia TEM de PMoV-Al. En ambos materiales puede apreciarse la
aglomeracién de nanoparticulas alargadas en forma de hilos o agujas, que es una de las
estructuras conocidas que suele adoptar la bohemita [16], que dan lugar a aglomerados de
particulas de mayor tamafio, siendo los aglomerados de PMo-Al de un tamafio aproximado

de 0,8 um y los de PMoV-Al, mas pequeiias, de 0,4 pum aproximadamente.

S N =]
Figura III-62. Micrografias TEM de PMo-Al (izquierda) y PMoV-Al (derecha)

En la Figura III-63 se muestran las micrografias TEM obtenidas para PMoNb-Al
Nuevamente se observan las nanoparticulas de bohemita de forma alargada como hilos o
agujas, y que las mismas se aglomeran para dar lugar a particulas densas y de tamafio mayor

alpm.
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Figura III-63. Micrografias TEM de PMoNb-Al

3.1.7. Propiedades texturales

En la Figura III-64 se muestran las isotermas de adsorcién/desorciéon de nitrégeno
obtenidas para Al203, PMo-Al y PMoNb-Al, donde puede observarse que los tres sélidos
presentan isotermas de tipo IV (tipica de los sélidos mesoporosos) y un ciclo de histéresis

tipo H2, que es lo habitual para estos materiales [18,19].

En la Tabla III-17 se tabularon las propiedades texturales medidas en los materiales
sintetizados a base de alimina. Puede verse que, en estos materiales, a diferencia del caso de
los materiales siliceos (Tabla III-9), cuando se incorpora el HPA en la estructura de los
solidos el area superficial especifica Seer aumenta, asi como también el volumen y tamafio de
los poros. Esto puede deberse a la desestabilizaciéon que provoca la alimina en la estructura
Keggin del HPA [10,12,13], que puede llevar a la formacidn de especies lacunares. Por otro
lado, los geles de alimina pueden sufrir swelling (expansién) debido a que, al cambiar la
composicion del liquido con el agregado del HPA y la consiguiente formacién de nuevos
enlaces mediante reacciones de condensacion y puentes de hidrogeno, las moléculas de agua

pueden introducirse dentro de la estructura generando la expansion [1].
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Figura III-64. Isotermas de adsorciéon/desorcion de N2 para Al203, PMo-Al y PMoNb-Al

Tabla III-17. Propiedades texturales de Al203, PMo-Al y PMoNb-Al

Catalizador Area superficial Sger | Volumen poral Tamaﬁoode poro
(m?/g) (cm3/g) (4)
Al203 280 0,19 27,9
PMo-Al 339 0,32 37,4
PMoNb-Al 347 0,32 36,5
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3.2. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulféxido en fase
heterogénea empleando los heteropoliacidos incluidos en

alumina

A continuacion, se analiza la actividad catalitica de los HPAs incluidos en aladmina. Estas
reacciones fueron descriptas en la Seccion II - 3.4.3. Los resultados se muestran en las

siguientes tablas.

En la Tabla III-18 se detallan los resultados obtenidos utilizando alimina pura y los HPAs
incluidos en alimina. También se teste6 un segundo ciclo de reaccién utilizando PMo-Al

recuperado del medio de reaccién.

Puede observarse que la alimina, a diferencia de la silice, tiene una ligera actividad
catalitica en la reaccién de oxidacion. Al utilizar PMo-Al como catalizador, la conversion es
73,8% alas 2 h luego de iniciada la reaccion, pero practicamente se detiene en ese punto, lo
cual se adjudica a la baja estabilidad de la estructura primaria Keggin del HPA en la matriz de
alimina, es decir la fase activa se desestabiliza en gran medida en este soporte. Un
comportamiento similar se ve cuando se emplea como catalizador PMoV-Al, pero en este caso
s6lo se consiguié un 50,0% de conversidn, lo cual puede deberse a que PMoV se desestabiliza
mas rapido que otros HPAs en este soporte (se sabe que este HPA se desestabiliza en soportes
de acidez elevada [20]). Por ultimo, empleando PMoNb-Al también se observa que alas 2 h
de iniciada la reaccidn, la misma practicamente se detiene, pero en este punto la conversion
fue mayor que con los otros catalizadores (90,4%) y a las 5 h de iniciada la reaccion se llega
a una conversion del 100%. Para mayor claridad, estos resultados se volcaron en la

Figura III-65.
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Catalizador Tiempo de Conversion Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)P
1 1,8 83,3
2 4,1 85,4
Al203 3 6,6 84,8
4 9,0 83,3
24 82,1 64,5
1 62,7 92,7
2 73,8 91,6
PMo-Al 3 76,3 91,2
4 77,1 91,4
24 75,9 91,8
1 40,5 96,3
PMoV-Al 2 51,0 96,6
3 48,0 95,2
4 52,0 95,6
1 76,2 91,4
2 90,4 87,0
3 91,2 85,6
PMoNb-Al * 060 806
5 100 73,5
6 100¢ n.m.¢
7 100¢ n.m.c
24 100 58,6

40,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peroxido de hidrégeno

(35% p/V),25°C
b Medido por CG
¢No medido

Con respecto a la selectividad de las reacciones hacia el DFSO (el primer producto en
obtenerse, el cual luego si la reaccidon continua se oxida a difenil sulfona), puede observarse,
tal como se esperaba, que los catalizadores mas selectivos hacia el DFSO son los que dieron
menores valores de conversion, es decir los menos activos. Entonces, a las 2 h de iniciada la
reaccion con PMoV-Al como catalizador se llegd a una conversién de 51,0% y a una
selectividad de 96,6%; mientras que con PMo-Al como catalizador la conversiéon a este

tiempo fue de 73,8% y la selectividad hacia el DFSO fue 91,6%; y por ultimo cuando se usé
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PMoNb-Al como catalizador los valores obtenidos de conversion y selectividad hacia el

sulfoxido fueron de 90,4% y 87,0%, respectivamente.
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Figura III-65. Conversion de DFS empleando Al203 y los HPAs incluidos en alimina

A continuacion, se analizé si el agregado paulatino del agente oxidante mejora el
rendimiento de la reaccion, ya que una de las causas de que la conversion de DFS se detenga
luego de las 2 h de reaccidn, podria ser debido a que la alimina favorece la descomposicion

del agente oxidante. Los resultados se muestran en la Tabla I1I-19.
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Tabla III-19. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando PMo-Al como catalizador y agregando
el H202 en porciones?2

Cantidad y modo de Tiempo de Conversion Selectividad a
agregado del H202 reaccion (h) (%)P DFSO (%)P

1 62,7 92,7

2 73,8 91,6

1,5 mmol dg }-1202 3 76,3 91.2
en una porcion

4 77,1 91,4

24 75,9 91,8

1 21,5 98,6

2 47,7 96,4

1,5 mmol de H202 3 70,3 94,7

en 4 porciones 4 87,0 89,5

5 90,4 89,4

6 91,4 88,4

1 36,1 98,0

2 63,8 94,5

3 mmol de H202 3 84,2 89,2

en 4 porciones 4 96,3 80,1

5 98,5 77,4

6 99,2 74,9

40,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 25 °C
b Medido por CG

Puede observarse en la Tabla III-19 y en la Figura III-66 que el agregado paulatino del
perdxido de hidrégeno mejora el rendimiento de la reaccidon. Esto puede deberse, como se
mencion6 anteriormente, a que el catalizador favorece la descomposicion del agente
oxidante antes de que pueda reaccionar con el sustrato, y por lo tanto el agregado paulatino
del H202 y el uso de una mayor cantidad de este reactivo, permite que el mismo alcance a

oxidar el sulfuro.
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Figura III-66. Conversion de DFS a DFSO utilizando PMo-Al como catalizador y

agregando el H202 en porciones

Los resultados obtenidos al emplear alimina como soporte de los HPAs no fueron

satisfactorios. Se observé que este soporte provoca una desestabilizaciéon en la estructura

primaria del catalizador y esto, sumado a una aparente reacciéon entre la alimina y el

perdxido de hidrogeno que se emplea como agente oxidante en la oxidacidn del DFS, indica

que la alimina no es un soporte adecuado para realizar la inclusién de los HPAs.

Sin embargo, los HPAs incluidos en este soporte muestran una alta conversion del DFS al

inicio de la reaccion (mayor que los incluidos en silice) por lo cual se decidi6 desarrollar

mezclas de ambos materiales para obtener un soporte en el que los HPAs sean estables y la

actividad del catalizador heterogéneo sea mayor que la de los materiales siliceos.
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4. Materiales mixtos de silice y alimina
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4.1. Caracterizacion de los soportes mixtos silice-alimina vy

heteropoliacidos incluidos en los soportes mixtos silice-alimina

En esta seccion se muestran y analizan los resultados obtenidos mediante las diferentes
técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterizacion de los materiales mixtos de

silice y alimina sintetizados.

4.1.1. Fotografias digitales

A continuacién se muestran las fotografias digitales obtenidas para los materiales mixtos
de silice y alimina sintetizados, ya molidos. Con respecto a los soportes sin HPA, SiAl-1 se
preparé utilizando igual cantidad de silice y alimina (en mmoles), y los otros tres soportes
se sintetizaron empleando la proporcidn silice-aldmina 4:1. En la preparacion de SiAl-4 se
emplearon los precursores de ambos 6xidos (TEOS y TSBAI) y en cambio, en la sintesis de
SiAl-4-11 se usé TEOS y Al203 que habia sido sintetizada previamente (Seccion II - 1.4.3), por
ultimo y de modo analogo, en la sintesis de SiAl-4-III se emplearon TSBAIl y SiO2 preparada

con anterioridad (Seccion II - 1.4.3).

Los cuatro soportes mixtos sintetizados son polvos blancos que no presentan diferencias
de aspecto a simple vista, por lo cual se muestra a modo de ejemplo en la Figura III-67 la
fotografia digital de SiAl-4 junto a las fotografias de los materiales con los HPAs incluidos en
este soporte. Puede observarse que al incluir los HPAs el material pasa de ser blanco a
levemente amarillo para el caso de PMo-SiAl-4, naranja suave para PMoV-SiAl-4 y azul claro
para PMoNb-SiAl-4; es decir, en todos los casos se aprecia la tonalidad correspondiente al

HPA que se incluyo.
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Figura III-67. Fotografias digitales de a) SiAl-4, b) PMo-SiAl-4, c) PMoV-SiAl-4 y
d) PMoNb-SiAl-4

En la Figura III-68 se muestran las fotografias digitales del PMo incluido en los tres
soportes mixtos de silice y alimina que fueron preparados empleando la proporcién
silice-alimina 4:1 (Seccion II - 1.7). PMo-SiAl-4 se sintetiz6 empleando los precursores de
ambos 6xidos (TEOS y TSBAI), en cambio en la preparacion de PMo-SiAl-4-1I se usé TEOS y
Al203 que habia sido sintetizada previamente, y de modo andlogo en la sintesis de
PMo-SiAl-4-11I se emplearon TSBAI y SiO2 preparada con anterioridad. En los sélidos que
fueron sintetizados empleando un éxido sintetizado previamente, seguramente suceda que
este 6xido (Al203 en el caso de SiAl-4-11 y SiOz en el caso de SiAl-4-111) resulta recubierto por
el otro 6xido que se va formando a partir de su precursor (TEOS en el caso de SiAl-4-11y TSBAI

en el caso de SiAl-4-111).

Puede observarse en la fotografia central, correspondiente a PMo-SiAl-4-I1, que el material
posee una coloracion verdosa lo cual se atribuye a la reduccion parcial del Mo®* a Mo>+, y
consiguientemente se mezclan los colores amarillo (PMo con Mo¢+) y azul (PMo con Mo5+)
generando la tonalidad verde del material. El hecho de que PMo-SiAl-4-I1I posea esta

coloracién verdosa indica que la estructura primaria Keggin se mantiene por lo cual se puede
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apreciar este cromoforo, y esto seguramente se debe a que el PMo pudo incluirse dentro de

la estructura de la silice y de esta manera mantenerse estable [1].

Figura III-68. Fotografias digitales de PMo-SiAl-4 (izquierda), PMo-SiAl-4-II (centro) y
PMo-SiAl-4-I1I (derecha)

Por tltimo, en la Figura III-69 se muestran las fotografias digitales de todos los materiales
en los que se ha incluido PMoNb que son silice, alimina y dos materiales mixtos de silice y
alimina que fueron sintetizados a partir de los precursores TEOS y TSBAI, empleando para
PMoNb-SiAl-1 una relacion de TEOS y TSBAIl de 1:1 y para PMoNb-SiAl-4 una relacién de 4:1
(TEOS:TSBAI). Se observa en esta figura que cuando se incluye el PMoNb en silice el material
resultante es color verde, es decir, se mantiene la coloracién propia del HPA; en cambio al
incluirlo en alimina se pierde completamente la coloracion del PMoNb y el material
resultante es color blanco, probablemente debido a la pérdida de la estructura Keggin del
HPA como se mencion6 anteriormente en la Seccion III - 3.1. Al incluir el HPA en los
materiales mixtos, se observa que los sélidos resultantes son color celeste, siendo esta
coloraciéon mas intensa en PMoNb-SiAl-4, lo cual se atribuye a que la estructura Keggin se

estabiliza a medida que aumenta la proporcion de silice en el soporte empleado [2].
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Figura III-69. Fotografias digitales de a) PMoNb-Si, b) PMoNb-Al, c) PMoNb-SiAl-1 y
d) PMoNb-SiAl-4

4.1.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

En la Figura III-70 se graficaron juntos los espectros FT-IR obtenidos para los soportes
sintetizados (sin HPA), en donde puede observarse que todos los soportes mixtos de silice y
alimina presentan las bandas correspondientes a ambos materiales: v O-H 3300-3500 cm-1,
6 H20 1635 cm, § O-H 1070 cm-l, y las bandas en la zona de baja frecuencia que
corresponden a enlaces con Si o Al: 0-Si-O a 797 cm'1 y 453 cm-1, Si-OH a 957 cm, v Al-O a
474, 625y 737 cm1 [3-5]. Se puede apreciar en los espectros de los diferentes materiales
mixtos la predominancia de las bandas de la silice, excepto en el caso de SiAl-1 en el que se
llegan a ver las bandas en las zonas de 1640 y 2080 cm-! que provienen de la estructura de la
bohemita, lo cual nos lleva a pensar que como el TSBAI se hidroliza a una velocidad mucho

mayor que el TEOS, primero se forma Al203 que luego es rodeada de SiOz.
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Figura III-70. Espectros FT-IR obtenidos para los soportes sintetizados

En la Figura III-71 se muestran los espectros FT-IR de los HPAs incluidos en los soportes
mixtos junto con los espectros de sus respectivos soportes sin HPA, donde puede apreciarse
que todos estos materiales presentan sélo las bandas correspondientes al soporte, sin
observarse ninguna sefial de la fase activa. Estos resultados, tal como los obtenidos para los
materiales donde el HPA se incluyd en silice y alimina pura, confirman una alta dispersion
del HPA dentro de la estructura del soporte. Cabe aclarar que en los espectros obtenidos para
PMoNb-Si-1 y PMoNb-Si-4 se aprecia que sucedié una saturacion al realizar las medidas lo
cual llevd a que se formen dos mesetas debido probablemente a la baja dilucién que tenian

las muestras en el momento de realizarse las medidas.
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Figura III-71. Espectros FT-IR obtenidos para los soportes mixtos de silice y alimina, y
para los HPAs incluidos en estos soportes
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4.1.3. Difraccion de rayos X

En la Figura III-72 se graficaron los difractogramas XRD obtenidos para los soportes
sintetizados sin fase activa. Puede observarse que los materiales mixtos presentan las bandas
de difraccion tanto de silice como de alimina, pero predominando las bandas anchas
correspondientes a la silice amorfa [6], las cuales solapan a las sefiales mas angostas de la
estructura de la bohemita [7]. Particularmente, en los materiales que fueron preparados
empleando TEOS y TSBA], SiAl-1 y SiAl-4, no se llegan a apreciar bandas caracteristicas de la
estructura de la bohemita, es decir que el material que se forma debe poseer una estructura
amorfa similar a la de la silice lo cual puede deberse, como se mencion6 al analizar los
espectros FT-IR, que primero se forma Al203 y sobre ésta se forma la SiO2. En cambio, en los
soportes SiAl-4-II y SiAl-4-I1I, los cuales se prepararon a partir de un precursor y un 6xido
previamente sintetizado, se ven las bandas correspondientes a Al203 en las zonas de 30, 40
y 50 de 20 [7,8], y las mismas son mas notorias en SiAl-4-II, que fue preparado a partir de
TEOS y Al20s. Esto indicaria que los soportes SiAl-4-11 y SiAl-4-11I se componen de una mezcla
de fases bien definidas de silice amorfa y bohemita, a diferencia de lo que sucede en los
soportes SiAl-1 y SiAl-4 dénde ambas fases estarian muy mezcladas y por lo tanto el material

final es mucho mas homogéneo.
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Figura III-72. Difractogramas XRD obtenidos para los soportes sintetizados

A continuacién, se muestran en la Figura III-73 los difractogramas XRD de los HPAs
incluidos en los soportes mixtos junto con los espectros de sus respectivos soportes, donde
puede apreciarse que todos estos materiales presentan so6lo las bandas correspondientes al
soporte, sin observarse ninguna sefial de la fase activa, lo cual se atribuye a la alta dispersion

del HPA dentro del soporte.
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Figura III-73. a) Difractogramas XRD obtenidos para los soportes mixtos de silice y alimina
y el PMo incluido en estos soportes. b) Difractogramas XRD de SiAl-1 y SiAl-4, y los HPAs
incluidos en estos soportes

4.1.4. Titulacion potenciométrica

En la Figura III-74 se muestran las curvas de titulaciéon potenciométrica obtenidas para
los soportes sintetizados. Puede observarse que Al203 presenta una fuerza acida mayor que
SiO2, y que todos los soportes mixtos presentan una acidez mayor que la alimina y la silice
puras. Esto es consistente con lo que sucede con otros materiales del grupo de los
aluminosilicatos, que poseen sitios fuertemente acidos debido al desequilibrio que genera el
cation Al3* al ingresar en el lugar del Si tetravalente; si para compensar la carga restante
ingresa un proton, se genera un sitio acido Bronsted muy fuerte [9], y si en cambio sucede
que oxidrilos adyacentes condensan para liberar una molécula de agua, se generan sitios

acidos Al3*y basicos 0% de Lewis [10,11].

Continuando el analisis de la acidez de los materiales mixtos, se observa que el de menor
acidez es SiAl-1 que es el que posee la mayor proporcién de alimina (se prepar6 utilizando
una cantidad equimolar de TEOS y TSBAI) con un valor de Ei = 295 mV. En contraposicion, la
mayor acidez se ve en SiAl-4 (que fue sintetizado empleando un relaciéon de 4:1 de los
precursores: cuatro mmoles de TEOS cada un mmol de TSBAI) que posee un valor de
Ei =354 mV. Los soportes mixtos en los que se emple6 un precursor y un éxido preparado
previamente tienen acidez intermedia entre SiAl-1 y SiAl-4: para SiAl-4-11 Ei =326,5 mV y
para SiAl-4-1I1 Ei = 349 mV.

190



Resultados y discusién

350 200
13 v SiAl-4 - ALOQ,
3003 o © SIAl-4-I1 | w0 _
] o SiAl-4-III y » Si0,
1« °7 |+ sial1 0] e,
250 -] ° *v E .l *******
: oV &5}

50

S}
=)

S

L.
[ ] *
*
*

.
* 4
<
o
;

..
//’t

— ]
= ]
£ 150 4 L e
] .
&3 1 ° NS, —
i ° LR 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 11 12
100 H * koY
4 ° * :‘ meq n-butilamina por g de muestra
i ° -
] e **"«
50 ®e ':’w”
] ...00 v ’#,’20
1 ®ee% *%%e0
i ‘Oog....***Oo,
0 . Vvvv 0.0’5’5‘:{::“““
] vVVVv M’fq
] YVvvy
-50 vvv"""vv

L e . BN A BN B BN S BRSNS N R S R B S

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1 12
meq n-butilamina por g de muestra

Figura III-74. Curvas de titulacién potenciométrica de los soportes sintetizados

En la Figura III-75 se graficaron las curvas de titulacion obtenidas para los catalizadores
con PMo incluido. Se observa que PMo-Al tiene una fuerza acida menor que PMo-Sj, lo cual se
debe a la baja estabilidad del PMo en la alimina [12] y que al utilizar mezclas de silice y
alimina como soporte del PMo, la estabilidad del mismo aumenta con la proporcién de silice
en el material y esto se refleja en el valor de la fuerza acida [13], siendo entonces el material
de menor acidez PMo-SiAl-1 (Ei = 268,5 mV), luego sigue PMo-SiAl-4-1I (Ei = 336,5 mV), a
continuacién PMo-SiAl-4-1I1 (Ei = 386 mV), y el catalizador mas acido de todos los
sintetizados empleando al PMo como fase activa resulta ser PMo-SiAl-4 con un valor de
Ei =403 mV. Ademas, se observa en el area bajo la curva de PMo-SiAl-4 que éste posee

también un cantidad de sitios acidos mucho mayor a los otros catalizadores.
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Figura III-75. Curvas de titulacion potenciométrica de los materiales con PMo incluido

En la Figura III-76 se muestran las curvas de titulacion potenciométrica obtenidas para

los HPAs incluidos en los soportes mixtos. Puede observarse que al incluir PMoNb en el

soporte mixto sintetizado con igual cantidad de

TEOS y TSBA], el catalizador resultante

(PMoNb-SiAl-1) posee la acidez mas baja de esta serie (Ei = 185 mV), que es casi 100 unidades

menor que la acidez del catalizador PMo-SiAl-1, el cual posee al PMo incluido en este mismo

soporte (Ei = 268,5 mV).

Continuando con el analisis de las curvas que

se muestran en la Figura III-76, puede

observarse que el catalizador PMoV-SiAl-4 es el que posee la mayor acidez de esta serie de

materiales, con un valor de Ei =409 mV el cual es

levemente mayor que la acidez obtenida

para PMo-SiAl-4 (Ei =403 mV) y que para PMoNb-SiAl-4 (Ei = 379 mV).
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Figura III-76. Curvas de titulaciéon potenciométrica obtenidas para los HPAs incluidos en
los soportes mixtos

En la Figura III-77 se muestran las curvas de titulacion obtenidas para los catalizadores
sintetizados con PMoNb como fase activa. Se observa el mismo orden de acidez que en la serie
equivalente del PMo: el catalizador mas acido y con mayor cantidad de sitios acidos de este
grupo es PMoNb-SiAl-4, luego sigue PMoNb-Si, a continuacion PMoNb-SiAl-1 y finalmente
PMoNb-AL

Se concluye entonces que SiAl-4 es el soporte mas adecuado ya que los HPAs se mantienen
estables al ser incluidos en el mismo, y los catalizadores resultantes poseen una acidez muy

elevada que es debida tanto al soporte como al HPA.
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Figura III-77. Curvas de titulacion potenciométrica de los materiales con PMoNb

incluido

4.1.5. Microscopia electronica de barrido y analisis quimico
semicuantitativo

A continuacién, pueden observarse las micrografias SEM obtenidas para los materiales

mixtos de silice y alimina, comparando en cada figura al soporte con el catalizador con el

PMo incluido en ese material (Figura III-78 a III-81). Puede verse en estas micrografias que

los materiales con los soportes SiAl-1 y SiAl-4 (sintetizados a partir de TEOS y TSBA],

empleando un relacion de 1:1 y 4:1, respectivamente) parecen estar compuestos por una

aglomeracion de particulas pequefias sobre otras de mayor tamafio (Figura III-78 y I1I-79),

y son muy diferentes a los s6lidos SiAl-4-1I y SiAl-4-III (sintetizados empleando uno de los

precursores y un 0xido preparado con anterioridad) en los cuales se aprecia la estructura en

laminas tipica de los compuestos siliceos (Figura III-80 y III-81), lo cual es consistente con

lo que se observé en los difractogramas de estos materiales (Seccion III - 4.1.3) donde se

aprecian en SiAl-4-11 y SiAl-4-11I las bandas tanto de la fase silice como de la fase bohemita

debido a que estos soportes se componen de mezclas diferenciadas de estas fases.
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[gualmente, en las micrografias de SiAl-4 y PMo-SiAl-4 (Figura III-79) se llegan a apreciar las

laminas tipicas de los materiales siliceos.

63 250kV x500 20um

33 25.0kV %500 20um ——————— [ L1 o ) PMo-SIA 41 nio 1 25 0KV K500 _20ym —

Figura III-79. Micrografias SEM x500 de SiAl-4 (izquierda) y PMo-SiAl-4 (derecha)
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Figura III-80. Micrografias SEM x500 de SiAl-4-II (izquierda) y PMo-SiAl-4-1I (derecha)

S1-Al4-1 TSBAISI 3 20.0kV 2500 20um — N j ¥ 1 Phlo-5i-AI4-1 TBSAI+Si 3 20 0kV 1500_20ym

Figura III-81. Micrografias SEM x500 de SiAl-4-III (izquierda) y PMo-SiAl-4-III (derecha)

En la Figura III-82 se muestran los espectros EDS obtenidos para PMo-SiAl-1 y
PMo-SiAl-4. Puede apreciarse que PMo-SiAl-4 (derecha) posee mayor proporcién de silicio
que de aluminio, y en cambio la relacién es practicamente 1:1 en PMo-SiAl-1. En el espectro
de PMo-SiAl-1 (izquierda) se observa la banda correspondiente al molibdeno, la cual se

superpone con la banda del oro que se utiliz6 para metalizar las muestras.
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Figura III-82. Espectros EDS de PMo-SiAl-1 (izquierda) y PMo-SiAl-4 (derecha)

En la Figura III-83 se muestran los mapeos obtenidos para los materiales mixtos de silice
y alimina sin fase activa. Puede apreciarse que el soporte SiAl-4 presenta una dispersion
homogénea de ambas matrices (Figura III-83 - a). En cambio, en los soportes SiAl-4-11 y
SiAl-4-11I (Figura III-83 - b y - ¢), no se logra una buena dispersién y la matriz mixta no es
enteramente homogénea, lo cual se atribuye a que estos materiales se prepararon utilizando
un precursor y un Oxido sintetizado con anterioridad, en lugar de realizar a la sintesis

empleando ambos precursores (TEOS y TSBAI) como fue el caso de SiAl-4.

Figura III-83. Mapeo de aluminio (izquierda) y silicio (derecha) para los materiales:
a) SiAl-4, b) SiAl-4-11 y c) SiAl-4-III
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En las Figura III-84 a III-86 se muestran las micrografias SEM obtenidas para los HPAs
dopados con V y Nb, incluidos en los soportes mixtos, los cuales presentan una morfologia
similar a los materiales mixtos en los que se ha incluido el PMo, es decir que se ve la tendencia
a mantenerse la estructura laminar tipica de los materiales siliceos. Ademas, se observa que
el tamafio de particula es similar para los catalizadores donde se incluy6 PMo o PMoV en el
soporte SiAl-4, pero el catalizador PMoNb-SiAl-4 presenta particulas de un tamafo mucho

menor.

: el T
PMoV-SIAI4-1 jumio 1 25 0kV xb00 20pm ————— - X PMoV-SIAI4-1 jumo 2 25 0kV x1000_10ur

Figura III-84. Micrografias SEM x500 (izquierda) y x1000 (derecha) obtenidas para
PMoV-SiAl-4

- » g
: 5 ¥ 3
PMoNDSIAI 112 25 0KV %500 _20um = s ik S e _PMONDSIA 1- A000_10pM —— = P . i ;ﬁ

Figura III-85. Micrografias SEM x500 (izquierda) y x1000 (derecha) obtenidas para
PMoNb-SiAl-1
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PMoNb-SiAl-4

En la Figura III-87 se muestran los espectros EDS obtenidos para los catalizadores con el
soporte mixto en donde se ha incluido el PMoNb. Puede verse que PMoNb-SiAl-1 posee una

cantidad similar de Si que de Al y PMoNb-SiAl-4 posee mayor cantidad de Si que de Al

Si

1.40 2.10 280 1.40 2.10 2.80

Figura III-87. Espectros EDS de PMoNb-SiAl-1 (izquierda) y PMoNb-SiAl-4 (derecha)

4.1.6. Microscopia electronica de transmision

En esta seccién se muestran las micrografias TEM obtenidas para los compuestos mixtos
de silice y alimina sintetizados. Inicialmente, en las Figura III-88 a III-91 se muestran las
micrografias de cada soporte mixto junto con la correspondiente al PMo incluido en ese
soporte, y a continuaciéon se muestran las micrografias de los catalizadores con el PMoNb

incluido en los soportes mixtos.

En las micrografias mostradas en la Figura III-88 pueden observarse, tanto para el
soporte SiAl-1 como para el catalizador PMo-SiAl-1, zonas muy oscuras y de forma alargada

que corresponderian a la bohemita [11,14] y una aglomeracion de particulas que rodean a
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las primeras, que corresponderian a particulas de silice. También puede observarse que al
incluir el PMo en el material se obtienen aglomerados de particulas de menor tamafio, siendo

SiAl-1 de 1,4 pm aproximadamente y PMo-SiAl-1 de alrededor de 1 pm.

DAl 0.2 pm
— —

Figura III-88. Micrografias TEM de SiAl-1 (izquierda) y PMo-SiAl-1 (derecha)

En la Figura III-89 se observa, de manera andloga a la Figura III-88, que tanto el soporte
SiAl-4 como el catalizador PMo-SiAl-4 poseen zonas oscuras alargadas (que se atribuyen a
aglomerados de bohemita) sobre las que se aglomeran las particulas de la silice, pero en este
caso se observa un aumento en el tamafo del aglomerado de particulas con la inclusion del
PMo, pues SiAl-4 tiene un tamafio aproximado de 0,4-0,5 pm y PMo-SiAl-4 de 1,2 pm

aproximadamente.

0,1 pm Lipm

<

Figura III-89. Micrografias TEM de SiAl-4 (izquierda) y PMo-SiAl-4 (derecha)
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En las Figura III-90 y III-91 se muestran las micrografias TEM de los materiales
preparados a partir de un precursor y un oxido sintetizado previamente, y se observa que
estos solidos presentan fases bien diferenciadas de bohemita y de silice, tal como se observé

anteriormente por XRD (Seccion III - 4.1.3).

En la Figura III-90 vemos las micrografias correspondientes a los materiales sintetizados
empleando TEOS y Al203, a la izquierda el soporte (SiAl-4-II, sin fase activa) y a la derecha el
catalizador donde se ha incluido el PMo (PMo-SiAl-4-1I). En la micrografia de SiAl-4-11 pueden
verse con claridad las nanoparticulas alargadas y densas correspondientes a la estructura de
la bohemita, y sobre éstas un aglomerado de particulas que corresponderian a la silice, pero
que no parecen integrarse en la estructura de la bohemita. Con respecto al tamafio de
particula, se ve que SiAl-4-II tiene un tamafio aproximado de 0,6 um. Por otro lado, en la
micrografia correspondiente a PMo-SiAl-4-1I se ve que este catalizador presenta una

morfologia irregular, y que su tamafio de particula es de entre 1y 1,4 pm.

En la Figura III-91 se muestran las micrografias correspondientes a los materiales
sintetizados empleando TSBAl y SiOz, a la izquierda el soporte (SiAl-4-I1], sin fase activa) y a
la derecha el catalizador donde se ha incluido el PMo (PMo-SiAl-4-III). En ambas micrografias
pueden observarse algunas aglomeraciones de particulas con forma alargada, y se ve que el
aglomerado de particulas de SiAl-4-III posee un tamafio aproximado de 0,2 pm mientras que
las particulas de PMo-SiAl-4-1II son mucho mas grandes con un tamafio que va entre los 1,6

y los 4 pm.

0,1 pm 0,1 pm

Figura III-90. Micrografias TEM de SiAl-4-II (izquierda) y PMo-SiAl-4-1I (derecha)
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. o F wliP :
Figura III-91. Micrografias TEM de SiAl-4-III (izquierda) y PMo-SiAl-4-III (derecha)

Por ultimo, se muestran en la Figura III-92 las micrografias TEM correspondientes a los
soportes mixtos SiAl-1 y SiAl-4 en los que se ha incluido el PMoNb. En la micrografia
correspondiente al material PMoNb-SiAl-1 (izquierda) pueden apreciarse algunas
nanoparticulas de forma alargada de bohemita y una distribucién de nanoparticulas
aglomeradas que corresponderian a la silice. En cambio, en el material PMoNb-SiAl-4
(derecha) la distribucién de particulas que se ve en la micrografia TEM es completamente
amorfa con s6lo algunos indicios de nanoparticulas de forma alargada. Cabe aclarar que en
estos dos catalizadores no se pudo aproximar un tamafio de particula a partir de las

micrografias TEM.

Figura III-92. Micrografias TEM de PMoNb-SiAl-1 (izquierda) y PMoNb-SiAl-4 (derecha)
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4.1.7. Propiedades texturales

En la Tabla III-20 se detallan las propiedades texturales de los materiales mixtos de silice
y alimina sintetizados. Para mayor claridad, se incluyen también en esta tabla los datos ya

presentados anteriormente sobre los materiales de silice y de alumina.

Como puede observarse en la Tabla III-20, todos los materiales que contienen alimina
poseen un area superficial mucho menor que aquellos que sé6lo poseen silice como soporte
debido a que el tamafio de poro resulta significativamente mayor en los materiales que
poseen alimina que en los formados sdlo por silice, con excepcion de los ultimos cuatro
solidos de la tabla, que son los que fueron preparados empleando un precursor y un 6xido
sintetizado previamente. De hecho, SiAl-4-111 y PMo-SiAl-4-III que se prepararon empleando
TSBAl y SiO2 poseen valores de area, volumen poral y tamafio de poro muy similares a los de

SiO2.

El elevado tamafio de poro de los materiales que poseen alimina puede explicarse por el
ensanchamiento (swelling) que sucede en los geles de alimina debido a que las moléculas de

agua pueden introducirse entre la estructura de la aldmina y generar una expansion [15].

Con respecto al volumen poral, puede verse que los mayores valores se obtienen en los

materiales mixtos de silice y alimina.

También puede observarse que cuando se incorpora el HPA en la estructura de los sélidos
(tanto puros como mixtos) el area superficial Sger disminuye debido a que la fase activa
ocluye los poros del soporte, con excepcion de la alimina como se explicé en la
Seccion III - 3.1.7. Finalmente, se observa que la incorporaciéon del PMo en los soportes
SiAl-4-11 y SiAl-4-1II también resulta en un aumento del area superficial Sser de los sélidos,
indicando que el HPA podria no ser estable en estos soportes debido a la presencia mas

diferenciada de la fase bohemita.
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Tabla III-20. Propiedades texturales de los materiales sintetizados

Area N
Catalizador superficial VLT Tamanoode
Seer (m2/g) poral (cm3/g) poro (A)

SiO2 760 0,30 18,6
PMo-Si 702 0,30 19,8
PMoV-Si 441 0,23 21,2
PMoNb-Si 498 0,26 21,0
Al203 280 0,20 27,9
PMo-Al 339 0,30 37,4
PMoNb-Al 347 0,32 36,5
SiAl-1 299 0,80 101,0
PMo-SiAl-1 267 0,70 107,0
PMoNb-SiAl-1 303 0,45 58,9
SiAl-4 302 0,70 93,0
PMo-SiAl-4 267 0,58 84,7
PMoV-SiAl-4 290 0,50 76,5
PMoNb-SiAl-4 262 0,91 140
SiAl-4-11 288 0,14 19,2
PMo-SiAl-4-I1 306 0,15 19,7
SiAl-4-111 605 0,29 19,2
PMo-SiAl-4-111 645 0,31 19,2

En la Figura III-93 se graficaron las isotermas de adsorcion/desorcion de N2 para SiAl-1
y los HPAs incluidos en este soporte, donde puede observarse que SiAl-1 y PMo-SiAl-1
presentan isotermas tipo II (caracteristica de s6lidos no porosos o con grandes poros),
mientras que PMoNDb-SiAl-1 presenta también una isoterma tipo Il pero con formaciéon de
poros intramoleculares (lo cual podria apreciarse en la Figura I1I-92) por lo cual se forma lo

que se asemeja a un ciclo de histéresis [16].
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Figura III-93. [sotermas de adsorcién/desorcion de N2 para SiAl-1 y los HPAs incluidos
en este soporte

En la Figura III-94 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de N2 para SiAl-4 y
los HPAs incluidos en este soporte, donde puede observarse que estos materiales presentan

isotermas tipo Il caracteristicas de sdlidos con poros grandes o que no son porosos [16].
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Figura I1I-94. [sotermas de adsorcion/desorcion de N2 para SiAl-4 y los HPAs incluidos
en este soporte

En la Figura III-95 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de N2 para SiAl-4-11
y PMo-SiAl-4-11, donde puede observarse que ambos sdlidos presentan isotermas que pueden
asemejarse a las isotermas tipo IV (caracteristicas de los sdlidos mesoporosos) con su
correspondiente ciclo de histéresis [16], pero con ciertas diferencias debido probablemente
a que estos materiales no presentan una estructura uniforme sino que son una mezcla de la

estructura bohemita con la de la silice amorfa (Figura III-80 y Figura III-90).
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Figura III-95. Isotermas de adsorcién/desorcion de N2 para SiAl-4-11 y PMo-SiAl-4-11

Por ultimo, en la Figura III-96 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de N2
para SiAl-4-111 y PMo-SiAl-4-I11, donde se observa que ambos s6lidos son microporosos pues
poseen isotermas tipo 1 [16] similares a las isotermas obtenidas para SiO:2
(Seccion III - 2.1.9). Ademas, puede verse en la Tabla III-20 que las propiedades texturales
(area superficial, volumen poral y tamafio de poro) de SiAl-4-III, que fue sintetizado a partir

de SiO2 y TSBAI, son muy similares a los valores obtenidos para la silice pura.
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Figura III-96. [sotermas de adsorcion/desorcion de N2 para SiAl-4-111 y PMo-SiAl-4-I11
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Mediante las caracterizaciones realizadas de los sélidos sintetizados, se concluyé que los
materiales mixtos SiAl-4-11y SiAl-4-11I no son adecuados como soportes para los HPAs debido
a que no se logra una buena integracion entre SiO2 y Al203 (Figura III-83, Figura III-90 y
Figura I1I-91), y los HPAs no son tan estables en estos soportes como en SiAl-4, lo que lleva
a una menor acidez de los catalizadores (Figura III-75) debido a la pérdida de la estructura
primaria Keggin del HPA. Por este motivo se eligié el soporte SiAl-4 de entre los tres
preparados con la relacion SiO2:Al203 de 4:1 para realizar el estudio de la actividad catalitica

en la oxidacién selectiva de DFS a DFSO.
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4.2. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulféxido en fase
heterogénea empleando los heteropoliacidos incluidos en la

matriz mixta silice-alimina

A continuacidn, se analiza la actividad catalitica de los catalizadores con los soportes
mixtos de silice y alimina, en la oxidacion selectiva de DFS a DFSO. Estas reacciones fueron

descriptas en la Seccion II - 3.4.4.

Inicialmente, se realizaron reacciones blanco testeando la actividad catalitica de los
soportes sin HPA. En la Tabla III-21 se muestran los resultados obtenidos en las reacciones
en las que se usaron como catalizadores los soportes mixtos SiAl-1 y SiAl-4 y en la
Figura III-97 se grafica el porcentaje de conversion de DFS en funcion del tiempo de reaccidn,
para las reacciones con los cuatro materiales que fueron utilizados como soportes de los
HPAs: SiO2, Al203, SiAl-1 y SiAl-4. Puede observarse que la silice no cataliza la reaccién de

oxidacion, pero si lo hacen los materiales que contienen alimina.

Tabla III-21. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando como catalizadores los soportes

mixtos?
Catalizador Tiempo de Conversion Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)Y

1 0 0
2 0,9 100
SiAl-1 3 1,5 100
4 2,2 100
24 15,3 94,8
0,6 100
1,9 100
SiAl-4 3 3,1 100
51 100
24 34,1 100

20,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de perdxido de hidrégeno
(35% p/V),25°C
b Medido por CG
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Figura III-97. Conversion de DFS empleando los soportes como catalizadores

Luego se analiz6 la actividad catalitica de los materiales mixtos en los que se han incluido
los HPAs. En la Tabla III-22 se muestran los resultados obtenidos en la reaccién de oxidacion
de DFS a DFSO al emplear como catalizadores PMo-SiAl-1 y PMoNb-SiAl-1, donde puede
observarse que con estos catalizadores no se logra obtener a la vez elevados valores de
conversion y selectividad hacia el DFSO. Por ejemplo, a las 4 h de reaccion empleando
PMoNb-SiAl-4 como catalizador la conversion es de 92,5% pero la selectividad hacia el DFSO
es de solo 80,8%. Ademas, se observa un comportamiento similar que al emplear los
catalizadores con Al203 como soporte en el aspecto de que en las primeras horas se obtienen
elevados valores de conversion y luego la actividad de los catalizadores parece disminuir, y
esto puede deberse al elevado porcentaje de alimina del soporte SiAl-1 que lleva a una
pérdida de estabilidad de la fase activa y/o a que el catalizador esta reaccionando con el

agente oxidante (Seccion III - 3.2).
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Tabla III-22. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando como catalizador los HPAs incluidos en
el soporte SiAl-12

Catalizador | Tiempo de | Conversion | Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)Y
1 17,0 100
2 33,7 100
3 56,5 97,7
PMo-SiAl-1 4 67,6 96,3
5 81,9 95,0
6 86,3 93,0
24 98,9 84,1
1 39,8 94,8
2 72,4 90,0
3 83,8 86,1
PMoNb-SiAl-1 : 92> 808
5 95,6 76,2
6 98,7 70,5
7 100 63,0
24 n.m.¢ n.m.¢

a(,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de perdéxido de hidrégeno
(35% p/V),25°C

b Medido por CG

¢No medido

En la Tabla III-23 se muestran los resultados obtenidos en la reaccion de oxidaciéon de

DFS a DFSO, al usar como catalizadores a los HPAs incluidos en el soporte SiAl-4.
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Tabla III-23. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando como catalizador los HPAs incluidos en
el soporte SiAl-42

Catalizador Tiempo de Conversion Selectividad a
reaccion (h) (%)P DFSO (%)Y
1 21,9 100
2 51,9 99,2
3 75,6 98,0
PMo-SiAl-4 4 86,8 97,2
5 98,1 93,0
6 99,4 92,2
24 100 82,2
2 28,6 100
1erretiso 4 62,9 100
PMo-SiAl-4 5 78,7 98,0
6 84,6 97,2
1 3,00 100
2 14,0 100
PMoV-SiAl-4 3 315 100
4 49,0 99,0
5 64,5 99,0
6 76,5 98,0
1 30,7 98,9
2 73,7 97,3
3 91,8 94,5
_ 4 100 68,0
PMoNDb-SiAl-4 5 100 -y
6 100 n.m.c
7 100 n.m.c¢
24 100 n.m.c¢
1 44,1 96,1
2 76,9 97,8
3 82,0 97,1
1erretiso 4 89,3 95,5
PMoNb-SiAl-4 5 98,7 91,9
6 99,0 89,6
7 99,4 86,9
24 100 41,5

20,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peréxido de hidrégeno
(35% p/V),25°C

b Medido por CG

¢ No medido
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En la Figura III-98 se graficaron el porcentaje de conversion de DFS en funcion del tiempo
de reaccion, y el porcentaje de selectividad hacia el DFSO para las reacciones en las que se

usaron como catalizadores los HPAs incluidos en los soportes mixtos SiAl-1 y SiAl-4.

Como se menciond anteriormente, al emplear los HPAs incluidos en el soporte SiAl-1 no
se consiguen simultaneamente buena conversion y buena selectividad hacia el DFSO: al usar
PMo-SiAl-1 el mejor resultado se alcanza a las 6 h de reaccién con una conversion de 86,3%
y una selectividad de 93,0% y cuando se us6 PMoNb-SiAl-1 alas 4 h de reaccién se obtuvieron

valores de conversion y selectividad de 92,5% y 80,8%, respectivamente (Tabla I1I-22).

Conrespecto alos HPAs incluidos en el soporte SiAl-4, se ve que al usar el HPA dopado con
vanadio no se obtiene un porcentaje de conversién muy alto, pero si se obtuvieron excelentes
valores de conversion y selectividad al usar PMo y PMoNb incluidos en este soporte
(Tabla III-23). La baja actividad del catalizador PMoV-SiAl-4 puede deberse a la elevada
acidez del soporte, pues se sabe que PMoV se desestabiliza en soportes muy acidos [17].
Cuando se us6 como catalizador PMo-SiAl-4 el mejor resultado fue a las 6 h de comenzada la
reaccion: 99,4% de conversion y 92,2% de selectividad; y al utilizar el catalizador
PMoNb-SiAl-4 el mejor resultado fue a las 3 h de reaccién: 91,8% de conversion y 94,5% de
selectividad, pues si se deja reaccionar una hora mas (es decir a las 4 h de reaccion) se llega
a 100% de conversion, pero se pierde selectividad (en este momento la selectividad hacia el
DFSO es 68,0%) debido a que este catalizador es muy activo y la oxidacion del sulfuro

continua hacia la difenil sulfona.

213



Resultados y discusién

/
100 ] v T ¥ /= - 7 - % - - // 100
v * * v g 8]
90 * © L 90
] o o *
* 5 g
80 * R 1)
| o X *
*
. 70 O v * =70
g 60 - * * >
o | u] - 60 =
5 o 5
% 50+ % F50 2
2 1 =
= 40+ * F40 3
g 2
] o CQiALL %}
S ol v * v mozs 2?2}”1‘ v PMoNb-SiAl-4 [ 55 &3
1 o ORI *  PMoNb-SiAl-1
20 4 © O PMo-SiAl-4 O PMo-SiAl-4 |20
| » oV-olAl- X PMoV-SiAl-4
0 — T T 1 T T 1T T T 7/ — T T T T T T T T T T T T T 7/ 0
0 1 2 3 4 5 6 7 24 0 1 2 3 4 5 6 7 24
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura III-98. Conversion de DFS (izquierda) y selectividad hacia DFSO (derecha)
empleando los HPAs incluidos en los soportes mixtos

A continuacion, en las Figura III-99 y Figura III-100 se comparan los catalizadores que
contienen PMo y PMoNb incluidos en los diferentes soportes: SiO2, Al203, SiAl-1 y SiAl-4,
donde puede apreciarse con claridad que el HPA mas activo en la reaccién de oxidacion del
DFS es el PMoNb y por consiguiente, se obtienen valores de conversién muy elevados en
tiempos de reaccién cortos al emplear como catalizador el PMoNb incluido, pero a la vez se
pierde selectividad hacia el primer producto de la oxidaciéon (DFSO). Por otro lado, puede
observarse en estas figuras que los dos mejores soportes para realizar la inclusion de los
HPAs y emplearlos en esta reaccion son SiO2 y SiAl-4 y los mejores resultados se obtuvieron
al emplear PMoNb-Si con un 92,0% de conversion y 93,9% de selectividad a las 4 h de
comenzada la reaccion (Seccion III - 2.2, Tabla I1I-10) y empleando PMoNb-SiAl-4 donde se
lleg6 a un 91,8% de conversion y 94,5% de selectividad a las 3 h de comenzada la reaccién

(Tabla III-23).
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Figura III-99. Conversion de DFS (izquierda) y selectividad hacia DFSO (derecha)
empleando al PMo incluido en los diferentes soportes
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Figura III-100. Conversiéon de DFS (izquierda) y selectividad hacia DFSO (derecha)
empleando al PMoNb incluido en los diferentes soportes

Una vez finalizada la reaccion, PMo-SiAl-4 y PMoNb-SiAl-4 fueron recuperados del medio
de reaccidn mediante centrifugacion, se lavaron con etanol (tres porciones de 3 ml), se
secaron a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso constante y se reutilizaron
en otro ciclo de reaccion obteniéndose muy buenos resultados, con un ligero descenso en la
actividad catalitica de ambos materiales (Tabla III-23). En el retiso de PMo-SiAl-4 se obtuvo
una conversion del 84,6% y una selectividad del 97,2% hacia DFSO a 6 h de reaccion (en
comparacién con los valores de 99,4% de conversion y 92,2% de selectividad a las 6 h de
reaccion en el primer ciclo de reaccion); y al reutilizar PMoNb-SiAl-4 a las 4 h de comenzada

la reaccion los valores de conversion y selectividad obtenidos fueron de 89,3% y 95,5%,
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respectivamente (mientras que los valores del primer uso del catalizador a este mismo
tiempo de reaccion fueron de 100% de conversidon y 68,0% de selectividad). Por su parte,
cuando se usé como catalizador PMoNb-Si a las 4 h de reaccion la conversion para el retso
del catalizador disminuyé de 92,0% a 70,6% y la selectividad de 93,9% a 98,5%
(Seccion III - 2.2, Tabla III-16).

Tal como se explic6 con anterioridad en la Seccion III - 2.2, las causas mas probables de

la pérdida de actividad de estos catalizadores son:

» el lavado, es decir, la pérdida de la fase activa que puede suceder tanto por el
contacto con el medio de reaccién como por los lavados que se realizan para limpiar
el catalizador luego de que el mismo fuera recuperado;

»> el envenenamiento de los sitios activos de los catalizadores por moléculas de agua

que quedaron absorbidas [18,19].

Por ultimo, el catalizador PMo-SiAl-4 se utiliz6 para realizar la optimizacién de las
condiciones de reaccién, mediante la variaciéon de las cantidades empleadas de agente
oxidante y masa de catalizador. Los resultados se muestran en la Tabla III-24. El mejor
resultado se obtuvo al utilizar 0,5320 g de catalizador y 1,5 mmol de H202 (35% p/V), con
una conversion de 97,7% y una selectividad de 94,8% a las 6 h de comenzada la reaccion.
También, puede verse que cuando se emplea un exceso de agente oxidante (mas de 1,5 mmol)
se observa una pérdida en la actividad catalitica que puede deberse a la desestabilizacion del

catalizador.

216



Resultados y discusién

Tabla III-24. Oxidacién de DFS a DFSO utilizando PMo-SiAl-4 a diferentes
concentraciones y diferentes cantidades de agente oxidante?

Cantidad de | Cantidad de Tiempo de Conversion | Selectividad a
agente catalizador | reaccion (h) (%)® DFSO (%)"
oxidante (8)
(mmol)
0,75 0,5320 6 58,0 99,0
1 5,0 100
2 29,1 100
3 61,3 98,8
1,5 0,5320
4 83,1 98,3
5 93,0 96,3
6 97,7 94,8
1 1,5 100
2 8,5 100
3 25,4 100
1,5 0,1330
4 39,5 99,7
5 57,2 99,6
6 70,1 98,4
1 2,10 100
2 12,0 100
3 32,8 100
3 0,2660
4 55,9 100
5 71,2 98,2
6 85,1 97,4
1 4,0 100
3 0,5320 2 20,0 100
3 39,0 100

a1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 25 °C
b Medido por CG

Con respecto a la relacidn entre la acidez de estos catalizadores heterogéneos con su
actividad catalitica, se ve que se mantiene el mismo comportamiento que con los
catalizadores homogéneos: a mayor acidez del catalizador mayor es la actividad catalitica,
exceptuando el caso del catalizador PMoV-SiAl-4 en el cual aparentemente la fase activa se
desestabiliza debido a la elevada acidez del soporte [17]. En el caso del PMoNb incluido en
los diferentes soportes, se observd en la Figura III-77 que el catalizador mas acido y con

mayor cantidad de sitios acidos de este grupo es PMoNb-SiAl-4, luego sigue PMoNb-Si, a
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continuaciéon PMoNb-SiAl-1 y finalmente PMoNb-Al y, consistentemente con estos valores de
acidez, los mejores resultados cataliticos en la oxidacion del DFS al DFSO se obtuvieron con
PMoNb-SiAl-4 y PMoNb-Si. El mismo comportamiento de acidez y capacidad oxidativa se

observa para la serie equivalente del PMo.

Por otro lado, se observé que PMoNb-SiAl-4 es un catalizador mas activo que PMo-SiAl-4
a pesar de que este ultimo posee una acidez levemente mayor, lo cual se relaciona con la
diferencia de Eabs de los HPAs que constituyen la fase activa (Seccion III - 1.1.2). Ademas, se
sabe que la reducibilidad del Nb depende del entorno del mismo y que, por ejemplo, la misma
aumenta al pasar de los 6xidos de Nb masicos a los soportados, tal como estudiaron diversos
investigadores al emplear Nb sobre MCM-41 o sobre SBA-3 en la oxidacién de ciclohexeno y
diversos sulfuros organicos en fase liquida [18,20-22]. Ademas, otras investigaciones sobre
la actividad de las especies superficiales de Nb en reacciones con metanol como sustrato,
muestran que cuando el Nb es soportado sobre silice se produce la oxidaciéon del metanol
obteniéndose formaldehido y formiato de metilo, pero cuando los soportes empleados son
titania, zirconia o alimina, el producto principal de la reaccion es el dimetil éter, lo cual indica
que la naturaleza del soporte también influye fuertemente en las propiedades redox de las
especies superficiales de Nb [18,23,24]. Estas variaciones en la actividad de los catalizadores
son debidas principalmente a cambios en la densidad electronica de los sitios activos, lo cual

depende de [22]:

» el tamano de poro;

» el angulo de enlace X-0-Nb, donde X en nuestros catalizadores puede ser Si, Al 6
Mo;

» efectos estéricos y de difusion del sustrato y del intermediario en la reaccién en
fase liquida;

» propiedades acido-base que dependen del caracter covalente o i6nico de los
enlaces metal-O, por ejemplo, la generaciéon de especies Nb% que no estan
coordinadamente saturadas pueden actuar como “trampas” para especies donoras
de electrones;

» la estabilidad de las especies activas.

De los resultados obtenidos, puede concluirse que al emplear los soportes mixtos de silice

y alimina para incluir a los HPAs se producen catalizadores heterogéneos que poseen
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excelentes propiedades como para ser empleados en reacciones de oxidacion de sulfuros. El
soporte mas adecuado para los HPAs resulta ser SiAl-4 pues posee una elevada proporcion
de silice en la cual la fase activa es estable, pero a su vez este 6xido mixto conteniendo silice
y alimina debido a sus propiedades tales como elevada densidad de sitios acidos [9,10]
aumenta la actividad del catalizador en la reaccién estudiada, siendo PMoNb-SiAl-4 el

catalizador que posee una mayor actividad en la oxidacién del DFS.
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4.3. Oxidacion selectiva de sulfuros de diferente estructura en fase

heterogénea

En esta seccion se evalua la actividad catalitica de PMo-SiAl-4 en la reaccion de oxidacion
selectiva de diferentes sulfuros, al sulféxido o la sulfona correspondiente. Se emple6 para la
sintesis de los sulfoxidos las condiciones de reaccion de la Experiencia 35 (25 °C, 0,5320 g
de catalizador, 1 mmol del sufuro, 8 ml de etanol y 1,5 mmol de peré6xido de hidrégeno), y
para la sintesis de las sulfonas las condiciones de reacciéon de la Experiencia 44 (50 °C,
0,2660 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol y 7,5 mmol de peréxido de
hidrégeno), ya que estas condiciones dieron los mejores resultados en la oxidacién del DFS

con este catalizador.

Estas experiencias fueron descriptas en la Seccion II - 3.4.5. Los resultados obtenidos se
muestran en las siguientes tablas. Los porcentajes de conversion y selectividad se obtuvieron

mediante medidas en el CG.

Como se muestra en las Tabla III-25 y I1I-26, PMo-SiAl-4 pudo utilizarse en la oxidacién
de sulfuros de diferente estructura, en condiciones eco-amigables, exhibiendo excelentes
resultados en términos de conversién y selectividad y mostrando un incremento en su
capacidad catalitica con respecto a PMo-Si (Seccién III - 2.2, Tabla III-10) y PMo-Al
(Seccion III - 3.2, Tabla I11-18).

Los diferentes productos de oxidacion fueron identificados mediante el empleo de
patrones disponibles en nuestro laboratorio, excepto tioxanten-9-ona-S,S-diéxido del cual se
realiz6 el analisis de 1H y 13C NMR. En las Figura I1I-101 y III-102 se muestran los espectros
de NMR obtenidos para esta sulfona y las asignaciones correspondientes a sus sefiales,
pudiéndose apreciar una elevada pureza de esta sulfona y que las sefiales observadas se
corresponden correctamente con el analisis realizado y con los valores reportados en

bibliografia [25].
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Tabla III-25. Oxidacion selectiva de sulfuros de diferente estructura al sulféxido
correspondiente utilizando PMo-SiAl-4 como catalizador?

. Tlemp_o’ i Conversion | Selectividad
Reactivo Producto reaccion b b
) (%) (%)

Q
i
Difenil sulfuro ©/S\© 6 98,0 95,0

pibencitsuroro | C I 5 )| 1 100¢ 100¢

o=

(8]
Il
Etil fenil sulfuro e 3 100 84,0
(o]
g
Metil p-tolil sulfuro HyG” \O\ 2 100 97,0
CHy
i
Fenil 2-nitrofenil s
sulfurod @ 4 100 91,0
NO,

20,5320 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peréxido de hidrégeno
(35% p/V), 25°C

b Medido por CG

¢ Este compuesto se descompone con la temperatura, por lo cual no se pudo seguir la reaccién por CG. Se
sigui6 por CCD.

dEn esta sintesis se emplearon las condiciones de reaccién correspondientes a la obtencién de sulfonas
debido a que este sulfuro es mas dificil de oxidar: 0,2660 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol
(96% p/V), 7,5 mmol de perodxido de hidrégeno (35% p/V), 50 °C.
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Tabla III-26. Oxidacion selectiva de sulfuros de diferente estructura a la sulfona
correspondiente utilizando PMo-SiAl-4 como catalizador?

. Tlempf)’de Conversion | Selectividad
Reactivo Producto reaccion b b
(h) (0/ 0) (0/0)

[o ] *]
\\sf/
Difenil sulfuro © \O 4 100 92,0

Dibencil sulfuro @(}S\\Z\Q 2 100¢ 100¢

He 0\\5/'9 2
Etil fenil sulfuro T~ @ 100 100
V4
Metil p-tolil sulfuro HiC™ \©\ 2,5 100 98,0
CH,
o]
%
Tioxanten-9-onad O l 18 100 100
o

a(),2660 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol (96% p/V), 7,5 mmol de peréxido de hidrégeno
(35% p/V),50°C

b Medido por CG

¢ Este compuesto se descompone con la temperatura, por lo cual no se pudo seguir la reacciéon por CG. Se
sigui6 por CCD.

dEn esta reaccion se utilizé6 THF como solvente debido a la baja solubilidad del reactivo en etanol
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Figura I1I-101. Espectro de 'H NMR de tioxanten-9-ona-S,S-diéxido

C13-RMN-EXPERIMENTAL-THIOXANTHEN-3-ONA-S,S-DIOXIDO ESP

13324

QO 0
c-2,C-7, C-11, C-12 N/
- /S\ /Ck
Gz Ci; ”10 ~C,

Cs. =2C12 _Cy _=Cs
5 9 4
Il
o]

09

08

07

12354

5 C-10, C-13
06 3 c-4,C-5

0.4

—129.18

03

Intensidad normalizada

C-1,C-8

0z

0.4

%
0 -J ‘JL«» . b )

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura III-102. Espectro de 13C NMR de tioxanten-9-ona-S,S-dioxido

En las Figura III-99 y III-100 se compararon los catalizadores que contienen PMo y
PMoNb incluidos en los diferentes soportes: SiO2, Al203, SiAl-1 y SiAl-4, donde puede
apreciarse con claridad que el HPA mads activo en la reaccién de oxidacion del DFS es el
PMoNbD y por consiguiente, se obtienen valores de conversion muy elevados en tiempos de
reaccion cortos al emplear como catalizador el PMoNb incluido pero a la vez se pierde
selectividad hacia el primer producto de la oxidaciéon (DFSO). Recordando el mecanismo
propuesto de oxidacién de sulfuros y sulféxidos en la Seccion I - 5.2 (Figura I-16

y Figura I-17) y la diferente reactividad que presentan los sulfuros y los sulféxidos siendo
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que los primeros se oxidan por intermedio de electroéfilos, y en cambio los sulféxidos pueden
oxidarse tanto por medio de electréfilos como nucleéfilos, el hecho de que el PMoNb sea un
catalizador mas activo que PMo pero menos selectivo hacia el DFSO podria indicar que la
oxidacion del sulféxido a la sulfona no esta sucediendo solamente por un ataque nucleofilico,
sino que a este mecanismo puede sumarse la oxidaciéon por medio de electréfilos ya que
especies del tipo Nb%+ en el catalizador, que no estan coordinadamente saturadas, pueden
actuar como “trampas” para especies donoras de electrones [22]. Y, claramente, este
comportamiento de los catalizadores que poseen Nb también explica su mayor capacidad
oxidativa en la oxidacién del sulfuro al sulféxido, ya que esta reacciéon sucede por medio de
un ataque electrofilico hacia el sulfuro nucleéfilo, tal como encontraron Maksimchuk y col.
[26] en su trabajo donde muestran que la protonaciéon del HPA dopado con Nb activa el H202
mediante la generacion de una especie hidroperoxo intermediaria que favorece la

transferencia de O hacia el nucleéfilo.

Finalmente, se debe considerar que la estructura del sulfuro que se esta oxidando influye
en la reacciéon debido a que la densidad de carga sobre el atomo de azufre afecta su
reactividad hacia la oxidacién. Por ejemplo, los sulfuros alquilicos se oxidan al sulféxido
correspondiente con mayor facilidad que los sulfuros aromaticos debido a que generan
mayor densidad de carga negativa sobre el atomo de azufre. También, la presencia de
sustituyentes atractores de electrones disminuye la densidad de carga negativa del atomo de
azufre y por lo tanto disminuye la selectividad hacia el sulféxido y aumenta la selectividad
hacia la sulfona [27,28]. Una evidencia clara de esta tendencia puede verse en la Tabla III-25
pues para realizar la oxidacién del fenil 2-nitrofenil sulfuro al sulféxido correspondiente
debieron utilizarse condiciones de reaccidon mucho mas enérgicas que las empleadas en las
sintesis de los otros sulféxidos. También, puede verse en la Tabla III-26 que la oxidacion de
tioxanten-9-ona necesita condiciones enérgicas y es muy dificil conseguir una buena

selectividad al sulféxido.
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En este Trabajo de Tesis se sintetizaron materiales compuestos por heteropolidcidos
basados en el acido fosfomolibdico y dopados con V o Nb, que fueron incluidos en matrices
de silice, alimina y mixtas de silice y alimina empleando el método Sol-Gel. Los materiales
sintetizados fueron empleados como catalizadores heterogéneos en la oxidacion selectiva de

sulfuros en fase liquida.

Los solidos sintetizados fueron caracterizados mediante analisis elemental por ICP-OES e
ICP-MS, espectroscopia UV-vis, andlisis termogravimétrico, 31P NMR, FT-IR, XRD, titulacion
potenciométrica, microscopias SEM y TEM, adsorciéon/desorcién de Nz, y su actividad

catalitica fue testeada en la reaccion de oxidacién selectiva de DFS a DFSO.

En la primera parte de esta Tesis se trabajo con los nuevos HPAs dopados con Nb en su
forma masica y se los compararon con PMo comercial, y un HPA dopado con V que ya ha sido
extensamente estudiado por nuestro grupo de trabajo. Con respecto a la preparacién de los
HPAs dopado con Nb, se testearon diversas condiciones de sintesis (tiempos de reaccion,
cantidad de Nb20s y cantidad de H3PO4 empleadas en la sintesis) obteniéndose cinco HPAs
conteniendo Nb. De estos cinco catalizadores se seleccion6 a PMoNb para incluirlo en los
diferentes soportes y obtener catalizadores heterogéneos debido a que el mismo posee
excelentes propiedades que lo hacen apto para emplearse en reacciones de oxidacion (tales
como su elevada acidez y su baja Eabs), y a que se comprob6 mediante 31P NMR y FT-IR que
este HPA posee una estructura primaria Keggin. Con respecto a PMoNb-ii, PMoNb-iii,
PMoNb-iv y PMoNb-v, éstos presentan en sus espectros de 31P NMR y FT-IR algunas sefiales
que no corresponden a la estructura Keggin y que pueden deberse a la formacién de especies

diferentes.

En la segunda parte de este Trabajo de Tesis, con el conocimiento de que la silice es un
excelente soporte para los HPAs ya que la estructura primaria de los mismos es estable en
esta matriz, se procedi6 a realizar la inclusiéon de los HPAs en este soporte mediante el
método Sol-Gel obteniéndose asi los catalizadores heterogéneos a base de silice. La formacién
de la estructura silicea de estos materiales se comprob6 mediante FT-IR, XRD y microscopias
SEM y TEM, y se verifico la correcta incorporacion de la fase activa por ICP-MS. Ademas, los
solidos siliceos obtenidos presentan la misma coloracién que la fase activa, aunque mas

tenue, lo cual nos indicaria que la misma se mantiene estable en este soporte.
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Conrespecto a la cantidad de fase activa incorporada, se prepararon catalizadores con tres
concentraciones diferentes de fase activa y se concluyé que la cantidad 6ptima es 15% p/p
dado que con una concentraciéon menor disminuye la actividad del catalizador, y en cambio
si se incorpora demasiada cantidad de fase activa en la silice se producen aglomerados de
HPA en los poros del soporte y el catalizador obtenido no result6 estable cuando se teste6 su

reuso.

Entre los catalizadores sintetizados empleando silice como soporte, los mejores
resultados se obtuvieron al utilizar PMoV-Si con una conversidon del DFS de 100% y una
selectividad hacia el DFSO de 98,2% a las 6 h de reaccién, y también se consiguieron
excelentes resultados al emplear PMoNb-Si donde a las 4 h de reaccion la conversion y la
selectividad fueron 92,0% y 93,9%, respectivamente. Por otro lado, se observé que los HPAs
incluidos en silice son catalizadores mas activos que los HPAs masicos, lo cual se atribuye a
la interaccion entre la fase activa con los silanoles del soporte y al proceso de difusién que
sucede al emplear los catalizadores siliceos que son materiales porosos con elevada area

superficial.

A continuacién, se realizé la inclusién de los HPAs en alimina esperando que las
propiedades de este soporte, como por ejemplo su elevada acidez, puedan tener una
influencia positiva en la capacidad oxidativa de los catalizadores preparados. Las condiciones
de sintesis empleadas fueron dirigidas a obtener una estructura de bohemita, y mediante los
analisis de XRD y FT-IR se comprobd que se obtuvo la estructura buscada en los materiales

Al203, PMo-Al, PMoV-Al y PMoNb-AL

Con respecto a la actividad catalitica, se observo que la alimina, a diferencia de la silice,
tiene una ligera actividad catalitica en la reaccion de oxidacion del DFS, y al utilizar los
catalizadores con los HPAs incluidos en alimina se obtuvieron elevados valores de
conversion en las primeras horas de reaccion pero luego la oxidacion practicamente se
detiene, lo cual se adjudica a la baja estabilidad de la estructura primaria Keggin del HPA en
la matriz de alimina, es decir la fase activa se desestabiliza en gran medida en este soporte.
El mejor resultado se obtuvo empleando como catalizador PMoNb-Al: a las 2 h de iniciada la
reaccion se obtuvo 90,4% de conversién con una selectividad hacia el DFSO del 87,0% y a las

5hsellega auna conversion del 100% pero con una selectividad de sélo 73,5% hacia el DFSO.
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Todos los soélidos sintetizados a base de alimina son solidos blancos, es decir que, a
diferencia de lo sucedido en los catalizadores siliceos, en este caso se perdid la coloracion
caracteristica de la fase activa, lo cual indica que la estructura primaria Keggin no se
mantendria estable y por consiguiente el cromo6foro del HPA desaparece. La desestabilizacion
de la estructura primaria de los HPAs cuando estan incluidos en alimina se atribuye a la gran
cantidad de grupos hidroxilos libres que posee la bohemita los cuales interaccionan con el
HPA generando su depolimerizacion parcial hacia la especie PM0110397, 0 su descomposicién
total hasta las especies M07024% y PO43-. A su vez, la elevada actividad de estos catalizadores
en las primeras horas de la reacciéon también se atribuye a estos grupos hidroxilo libres que

interaccionan con el HPA generando un elevado movimiento de electrones.

Por ultimo, buscando obtener un soporte en el que los HPAs sean estables y la actividad
del catalizador heterogéneo sea mayor que la de los materiales siliceos, se realiz6 la sintesis
de los catalizadores con los HPAs incluidos en soportes mixtos de silice y alimina. Mediante
las caracterizaciones realizadas, se observé que todos los materiales mixtos obtenidos estan
compuestos de una mezcla de fases de silice amorfa y bohemita y que en ninguno de los casos
se form6 un aluminosilicato. Con respecto a las condiciones de sintesis, se determind que
para obtener soportes uniformes que permitan una adecuada incorporacién de la fase activa,
los mismos deben sintetizarse a partir los precursores de ambos 6xidos (TEOS y TSBAI) y no

empleando s6lo un precursor y un 6xido preparado previamente.

El soporte mixto que resulté mas adecuado para los HPAs fue SiAl-4 pues posee una
elevada proporcion de silice en la cual la fase activa es estable, pero a su vez este 6xido mixto
conteniendo silice y alimina debido a sus propiedades tales como elevada densidad de sitios
acidos, aumenta la actividad del catalizador en la reaccién estudiada. Los mejores resultados
se obtuvieron empleando PMo-SiAl-4 con el cudl a las 5 h de reacciéon la conversién fue de
98,1% vy la selectividad hacia el DFSO de 93,0%, y con PMoNb-SiAl-4 cuyos valores de
conversion y selectividad a las 3 h de reaccion fueron de 91,8 y 94,5%, respectivamente.
Ambos catalizadores pudieron ser recuperados del medio de reaccién y reutilizados, sin

pérdida considerable de su actividad catalitica.

Cabe aclarar que el catalizador con PMoV incluido en el soporte mixto no resulté muy
activo en la reaccion estudiada, y esto se atribuye a que este HPA se desestabiliza debido a la

alta acidez del soporte.
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Por altimo, se debe destacar que el catalizador PMo-SiAl-4 pudo emplearse en la oxidacion

selectiva de una gran variedad de sulfuros, al sulféxido y/o la sulfona correspondiente.

Puede concluirse que los dos mejores soportes para realizar la inclusion de los HPAs y
emplearlos en la oxidacidn selectiva de DFS a DFSO son SiOz y SiAl-4, y los catalizadores que
resultaron mas activos fueron PMoNb-Si con el cual se obtuvo un 92,0% de conversion y
93,9% de selectividad a las 4 h de comenzada la reaccién, y PMoNb-SiAl-4 con el cual se
obtuvo a las 3 h de comenzada la reaccién una conversion de 91,8% y una selectividad de
94,5% hacia el DFSO. La elevada actividad catalitica de estos materiales se atribuye al bajo
valor de Eabs de PMoND, y a la elevada acidez de PMoNb-Si y PMoNb-SiAl-4. Ademas, ambos
catalizadores pudieron ser recuperados del medio de reaccién y reutilizados, observandose
una buena estabilidad del catalizador en al menos cuatro ciclos de reacciéon para PMoNb-Si y

en al menos dos ciclos de reaccién para PMoNb-Si-Al-4.

Siendo que el principal objetivo de este trabajo de Tesis fue el desarrollo de una
metodologia de sintesis de compuestos organicos de interés que involucre el menor impacto
ambiental posible, cabe destacar que se logr6 cumplir con varios de los principios de la
Quimica Verde. Primero, en la sintesis Sol-Gel de los catalizadores se incorpora el HPA en el
paso de sintesis del soporte por lo cual se cumple el principio de economia atémica, y ademas
las Unicas sustancias auxiliares empleadas son agua y etanol que son sustancias auxiliares
seguras. Por otro lado, en las reacciones de oxidacion no se forman derivados temporales (se
minimiza la derivatizacion) y al emplear etanol como solvente y per6xido de hidrégeno como
agente oxidante estamos previniendo la formaciéon de residuos toxicos que se hubieran
formado empleando los agentes oxidantes clasicos, es decir, generamos de esta manera una
ruta sintética menos peligrosa. Ademas, gracias al uso de catdlisis para la sintesis de sulféxidos
y sulfonas se consiguid realizar un disefio energético eficiente para obtener estos productos a
temperatura ambiente o con un calentamiento leve. Con respecto al monitoreo de las
experiencias, debido a que en las reacciones de oxidacion de sulfuros los unicos productos
obtenidos son el sulféxido y la sulfona, las reacciones pueden monitorearse en tiempo real
mediante CCD empleando patrones. Por tltimo, la eleccién de todos los reactivos empleados
para las sintesis de los catalizadores y para las reacciones de oxidacion de sulfuros se realizé
pensando en minimizar las posibilidades de accidentes quimicos tales como explosiones o

emanaciones.
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Se espera a futuro poder continuar con esta linea de investigacion para profundizar el
estudio estructural de los HPAs dopados con Nb, y de la metodologia de sintesis de los
mismos y de otros HPAs dopados a la vez con V y Nb. También, se espera poder emplear los
catalizadores PMoNb-Si y PMoNb-SiAl-4 en la oxidacidn selectiva de sulfuros de diferente
estructura que sean de interés para la industria, y en otro tipo de reacciones tales como las
sintesis de tetrahidropiridinas sustituidas mediante una reaccién pentacomponente
(Figura IV-1) en las que se utilizaria el catalizador tanto para la sintesis de estos compuestos
complejos como para la posterior oxidacién selectiva de los grupos S del producto
(Figura IV-2). Por ultimo, se espera poder realizar los ensayos adecuados para corroborar la
estabilidad de los catalizadores en el medio de reaccion, principalmente de PMoNb-SiAl-4
para el cudl previo a que se decretara el Aislamiento Social Preventivo y Obligatorio se habia
planteado testearlo manteniéndolo con agitacién por 24 h en el medio de reaccidn, sin DFS, y
pasado ese tiempo aislarlo y verificar la presencia de PNbMo en el solvente restante mediante

UV-vis o ICP.

M Catallmdor
+ ne

MeOH reflujo

Hy

2 mmol 1 mmal 2 mmol

Figura IV-1. Sintesis pentacomponente de tetrahidropiridinas sustituidas

Figura IV-2. Oxidacion de tetrahidropiridinas sustituidas
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Apéndices
Apéndice I - Fotografias digitales

Las fotografias digitales se realizaron utilizando un celular Motorola modelo Moto g(6)

play, con una camara de 13 Megapixeles.
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Apéndice II - Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

El espectro visible comprende la region de longitud de onda (A) entre 400 y 700 nm.
Cuando la luz blanca (que contiene todas las A) pasa a través de un objeto que es transparente
a ciertas A pero que absorbe otras, el medio aparece coloreado. Como sélo las A transmitidas
llegan al ojo, éstas indican el color del objeto, el cual es complementario a la luz que absorbe

el mismo. Laregion del espectro ultravioleta esta comprendida entre los 200 y 400 nm de A.

La espectrofotometria de absorcion UV-vis (o espectroscopia electronica) se basa en la
absorcion de radiacién UV y visible por un analito, origindndose un estado excitado (un
electrén de valencia se mueve desde su estado basal a un estado energético mas alto) que

luego elimina su exceso de energia como radiaciéon UV (hv):
X+hv->X*>X+hv

Esta diferencia de energia esta dada por:
hc
AE = hv = —

donde h es la constante de Planck y c la velocidad de la luz.

Las leyes fundamentales de absorcion de la radiacion son la Ley de Bouger-Lambert y la
Ley de Beer, las cuales se combinan en la Ley de Bouger-Lambert-Beer o Ley de
Lambert-Beer la cual establece que la proporcién de radiaciéon absorbida por un soluto que
se encuentra disuelto en un solvente transparente es independiente de la intensidad de la luz
incidente, y es proporcional al nimero de moléculas absorbentes que estan en el camino de

la radiacion:

Iy

log10<1)=A= eCL
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Donde Io es la intensidad de la radiacion incidente, I la intensidad de la radiacion

transmitida, € es la absortividad molar, C la concentracion del soluto (en moles por litro), L 1a

longitud del camino dptico (en cm) y A la absorbancia.

El espectro UV-vis es un grafico de absorbancia (A) o transmitancia (Io/I) en funcién de la

longitud de onda. Cuanto menor sea la diferencia de energia entre el estado basal y el estado

excitado de una transicién, mayor serd la longitud de onda de absorcion.

En la Figura V-1 se muestra una representacion esquematica de un espectrofotémetro

UV-vis de doble haz, donde puede apreciarse que las partes que componen este equipo son:

>

La fuente de radiacién, la cual debe tener intensidad suficiente para ser detectada y
medida, debe ser estable y reproducible, y puede ser continua (por ejemplo de H2
0 D2) o de lineas (por ejemplo una ldampara de catodo hueco).

El sistema monocromador, el cual se encarga de reducir la radiacion incidente a un
pequefio rango de A (idealmente a una sola A).

La celda en donde se coloca la muestra, la cual debe permitir el paso de la radiacién
sin absorberla o dispersarla; las mas habituales son las celdas de cuarzo y su
longitud normalmente es de 1 cm.

El detector el cual debe poder detectar la sefial producida en la experiencia y
traducirla a una sefial eléctrica que pueda ser registrada.

El sistema de registro que nos da acceso al espectro obtenido para la muestra

analizada.
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Figura V-1. Representacion de un espectrofotémetro UV-vis de doble hazt#
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Apéndice III - Espectrometria de masas con plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) y espectroscopia de emision dptica con

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

La espectrometria de masas por plasma acoplado inductivamente ICP-MS es altamente
sensible y capaz de determinar de forma cuantitativa casi todos los elementos presentes en
la tabla periédica que tengan un potencial de ionizacién menor que el potencial de ionizacion
del argén a concentraciones muy bajas (nanogramo/litro o partes por trillén). Se basa en el
acoplamiento de un método para generar iones (plasma acoplado inductivamente) y un

método para separar y detectar los iones (espectrometro de masas).

La muestra, en forma liquida, es transportada por medio de una bomba peristaltica hasta
el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la accién de gas argon.
Dicho aerosol es conducido a la zona de ionizaciéon que consiste en un plasma generado al
someter un flujo de gas argén a la acciéon de un campo magnético oscilante inducido por una
corriente de alta frecuencia. En el interior del plasma se pueden llegar a alcanzar
temperaturas de hasta 8000 K. En estas condiciones, los atomos presentes en la muestra son
ionizados. Los iones pasan al interior del filtro cuadrupolar a través de una interfase de vacio
creciente, alli son separados segliin su relacién carga/masa. Cada una de las masas

sintonizadas llegan al detector donde se evaluia su abundancia en la muestra (Figura V-2).

M+

Liquido

|

Plasma

M+

Figura V-2. Fundamento de la técnica ICP-MS
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En la espectroscopia de emision 6ptica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), se
introduce una soluciéon de la muestra en el ndcleo de plasma de argén acoplado
inductivamente (ICP) que, a la elevada temperatura que alcanza (8000 K), genera la
excitacion térmica de la muestra la cual emite luz en sus longitudes de onda caracteristicas.
Esta luz se enfoca en la ranura de entrada del espectrémetro y pasa a través de una rejilla de
difracciéon que la resuelve en el espectro de sus longitudes de onda constituyentes. Dentro del
espectrometro, esta luz difractada luego se separa y se recoge por longitud de onda y se
amplifica para producir una medicién de intensidad que se puede convertir en una

concentracion elemental al compararla con los estandares de calibracién (Figura V-3).

— hv
/

Liquido

T hy
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Figura V-3. Fundamento de la técnica ICP-OES

Tabla V-1. Limites de deteccion de los elementos de interés

Limite de deteccion por ICP-MS | Limite de deteccion por ICP-OES
Elemento
(ng/g de muestra) (ng/g de muestra)
P 0,5 50
Mo 0,05 5
V 0,05 2,5
Nb 0,05 25

Las principales limitaciones de estas técnicas espectroscopicas son:

» Los espectros de emisién son complejos y las interferencias entre los elementos son
posibles si la longitud de onda del elemento de interés es muy cercana a la de otro

elemento.
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» Enlaespectrometria de masas, la determinacién y cuantificacion de ciertos elementos
puede verse afectada por la interferencia de las especies poliatdmicas, los elementos
de la matriz y los elementos atmosféricos.

» La muestra a analizar debe ser completamente digerida o disuelta antes del analisis

para determinar los elementos de interés.
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Apéndice IV - Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) se basa en la variacion de peso que sufre una muestra
a medida que se incrementa la temperatura, en una atmosfera controlada. Es una técnica
cuantitativa ya que los cambios que se producen en la muestra derivan en variaciones de peso
que son registradas directamente. La curva termogravimétrica representa el peso (absoluto
o porcentual) como funcion de la temperatura o el tiempo, y provee informacion sobre la
estructura de la muestra, su grado de hidratacion y su estabilidad térmica. La temperatura a
la que ocurre una transformacion térmica se define de manera mas clara al representar la
primera derivada de la curva termogravimétrica (DTG), que ademdas permite distinguir la

presencia de procesos solapados.
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Apéndice V - Resonancia magnética nuclear de 31P (31P NMR)

La resonancia magnética nuclear es un método espectroscopico de analisis no destructivo,
que permite determinar la estructura del compuesto en estudio, y es aplicable a aquellos
nucleos que posean espin nuclear distinto de cero, los cuales tendran un momento magnético

y uno angular.

En un experimento de NMR se irradia el nucleo en estudio con una radiacion tal que resulte
en una transicion de un nivel de energia bajo a otro mas elevado, y esta diferencia de energia
(AE) entre dos orientaciones de spin depende de donde esta ubicado el atomo en la molécula
debido a que cada nucleo sufre los efectos de los campos magnéticos de sus nucleos vecinos.
Estas diferencias de energias se detectan en el experimento de NMR y proveen informacién

de la variedad de tipos de nucleos presentes en la molécula.

Cada nucleo que posee un spin diferente de cero crea un campo magnético el cual crea un
dipolo magnético. La magnitud del dipolo esta dada por el momento magnético nuclear p. En
ausencia de un campo magnético aplicado estos nucleos se orientan aleatoriamente, y cuando
se les aplica un campo magnético los nucleos se orientan en relacién al mismo. El nimero de
orientaciones que cada nucleo puede adoptar esta limitado por el nimero cuantico de spin, y
es igual a 2I + 1, entonces los nucleos con I = % tienen so6lo dos orientaciones posibles en el
campo magnético que son %2 y -4, y éstas orientaciones se asocian a diferentes niveles de
energia. La diferencia de energia entre los dos estados de spin depende de la magnitud del
campo magnético aplicado y de p. Entonces, la frecuencia v de radiacién necesaria para

producir una transicion entre dos niveles de energia esta dada por la siguiente ecuacion:

= 1o
hl

donde Bo es la fuerza del campo magnético externo, h es la constante de Planck e I es el
numero cuantico de spin. Entonces, cuanto mayor es el campo magnético aplicado mayor es
AE, y por consiguiente se necesitara una mayor frecuencia de radiacion para efectuar la

transicion entre los dos niveles energéticos.

En un espectro de NMR los datos son reportados en base desplazamiento quimico (§), el
cual relaciona la resonancia observada para la muestra que se estd analizando con un
compuesto patron. El desplazamiento quimico estd asociado con la proteccién del campo

magnético externo que se produce por los electrones de los nucleos vecinos al que se esta
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analizando, y puede tener diferentes valores en diferentes partes de la molécula, y también

depender de la orientacion de la molécula respecto del campo externo aplicado.
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Apéndice VI - Espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier (FT-IR)

Cuando se hace incidir radiacién electromagnética sobre una muestra, esta radiacion
puede ser absorbida por la muestra (generalmente de forma parcial), dispersada o
re-emitida, con o sin cambio en la A. Como consecuencia de la interaccién se puede originar
un cambio en las propiedades de la radiacién, sin necesidad de producirse absorcién y
emision.

Una molécula posee varios tipos de energia: energia de traslacidn, energia rotacional,
energia vibracional, y energia electronica, la cual es el potencial asociado a la distribucion de
las cargas eléctricas negativas (electrones) con relacién al nucleo positivo. Entonces, la
energia interna Einc de 1a molécula es: Eint = Eelec + Evibr + Erot. Una molécula no puede poseer
una cantidad arbitraria de Eint, s6lo puede existir en ciertos estados de energia permitidos, es

decir, la energia estd cuantizada.

Si una molécula va a absorber energia para pasar a un estado energético superior, debe
absorber la cantidad definida para la transicion. Esta cuantizacién establece la selectividad
que poseen las moléculas para absorber energia radiante. Al irradiar una molécula con un
haz de radiacién policromatico, las moléculas s6lo absorberan aquellas A que correspondan

a la diferencia de energia entre dos estados permitidos de la molécula.

La absorcidn de radiacion infrarroja esta asociada con las diferencias de energia entre los
estados vibracionales de la molécula analizada. La regién del espectro infrarrojo que se

emplea usualmente estd comprendida entre 4000 y 400 cm-1.

Los dos tipos principales de vibraciones moleculares son las deformaciones de los enlaces
del tipo estiramiento y flexion. El estiramiento es la vibracion a lo largo del enlace entre dos
atomos, que genera que la longitud de este enlace varie. La flexion, en cambio, es la variaciéon

en el angulo del enlace.

Mientras que los modos vibracionales involucran de hecho el movimiento de todos los
atomos en la molécula, el movimiento vibracional asociado a una frecuencia dada esta
dominado, usualmente, por el movimiento de unos pocos atomos o un grupo de atomos. Esto
ocurre cuando hay una gran diferencia en masa o en constante de fuerza para un dado atomo,

0 atomos, y el resto de la molécula, resultando la denominada frecuencia de grupo. Estas
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frecuencias son caracteristicas de un grupo de atomos, mas o menos independientes, de la
estructura del resto de la molécula, y es lo que hace a esta técnica tan valiosa para la

determinacion de los diferentes grupos funcionales que componen la muestra a analizar.

Conrespecto al espectro vibracional que se obtiene en el analisis de un compuesto hay que
tener en cuenta que, dado que cada cambio vibracional estd acompafiado por un nimero de
cambios rotacionales, en el espectro IR obtenido se veran bandas en lugar de lineas. Los
espectros IR se expresan como absorbancia (A=logio (Io/I)) o transmitancia (T=Io/I) en

funcién de la frecuencia (en cm-1).
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Apéndice VII - Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X de polvos es una técnica analitica no destructiva y versatil

ampliamente utilizada para la caracterizacion estructural de sélidos.

El fenémeno de difraccion es la interferencia que ocurre en la onda con la que se irradia la
muestra a analizar, como resultado de la interaccidon entre esta radiacion y los electrones de
los &tomos del objeto que se encuentra en el camino de la onda. Entonces, cuando la radiaciéon
incide sobre la muestra, los rayos X se dispersan elasticamente, es decir, sin cambios en su
energia. Si pensamos en esta dispersion como equivalente a la reflexiéon de dos planos de
atomos paralelos y adyacentes que estadn separados por una distancia d, entonces el dngulo
O al cudl ocurre la interferencia constructiva que da lugar al maximo de difraccion, entre
ondas de longitud de onda A, esta dada por la Ecuacién de Bragg: 2d sin @ = nA (Figura V-4),

donde n es un nimero entero.

Figura V-4. Difraccién y ecuacion de Braggt>

Por lo tanto, un haz de rayos X que incide sobre un compuesto cristalino con una matriz
ordenada de atomos producira un conjunto de maximos de difracciéon, denominado patrén

de difraccidn, con cada maximo, o reflexion, ocurriendo en un angulo correspondiente a una

15 “Bragg diffraction 2" (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Bragg diffraction 2.svg), por
Hydrargyrum (https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Hydrargyrum). Licencia mediante CC BY-SA 3.0.
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separacion diferente de planos de atomos, d, en el cristal. Las principales técnicas de rayos X

son la “difraccion de rayos X de polvos” y la “difraccién monocristalina”.

Entre las aplicaciones que tiene la difraccién de rayos de polvos pueden enumerarse:

>

vV V. V VYV VY

identificacion de compuestos,

identificacién de las diferentes fases presentes en la muestra,
determinacion de la pureza de una muestra,

determinacion y refinamiento de los parametros de la red cristalina,
determinacion del tamaiio de cristal

determinacion de la estructura ab initio.
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Apéndice VIII - Titulacion potenciométrica

El método de titulacion potenciométrica en solvente no acuoso es ampliamente utilizado

para una determinacion rapida y comparativa de la acidez de una gran variedad de muestras.

La experiencia se realiza suspendiendo la muestra so6lida a analizar en un solvente no
acuoso (por ejemplo acetonitrilo) y luego se realiza la titulaciéon empleando una solucién de
una amina (por ejemplo n-butilamina) en el mismo solvente no acuoso, midiendo mediante
un electrodo como va variando el potencial a medida que la titulaciéon avanza, siendo este

potencial dependiente del entorno en el cual el electrodo esta inmerso.

La medida del potencial (voltaje) es funcidn del volumen de agente titulante, y entonces la
curva de titulacion obtenida es el potencial de electrodo medido (E, en mV) en funcién de los
meq de base agregados por gramo de sélido (es decir, por g de muestra). Entonces, la fuerza
acida maxima de los sitios superficiales esta dada por el valor maximo de potencial inicial del
electrodo, y luego el valor donde se alcanza el plateau indica el nimero de sitios acidos
totales. Con respecto a la fuerza acida de los sitios superficiales, la misma se asigna en alguno

de los siguientes rangos:

» sitio muy débil: E <-100 mV,
> sitio débil: -100 <E <0 mV,

» sitio fuerte: 0 <E <100 mV,
>

sitio muy fuerte: E > 100 mV.
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Apéndice IX - Microscopia electronica de barrido y analisis

quimico semicuantitativo (SEM-EDS)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) se emplea
para crear imagenes magnificadas de la muestra analizada “revelando” de esta manera

informacién de escala microscépica tal como su tamafio, forma y composicion.

El principio de funcionamiento de este microscopio involucra bombardear la muestra con
un haz de electrones primarios acelerados, el cual es colimado mediante un sistema de lentes
electromagnéticas hasta alcanzar, en la superficie de 1a muestra, un didmetro de entre 10 y

500 nm. La muestra, luego de ser bombardeada, absorbe electrones y emite:

» rayos X caracteristicos de los elementos presentes,
» electrones secundarios de baja energia,

» electrones retrodispersados,

Las diferentes interacciones entre el haz y la muestra dependen de la energia del haz
incidente y de diferentes factores del analito tales como su nimero atémico, la topografia de
la muestra, cristalinidad, propiedades electromagnéticas, etc. Por otro lado, si se esta
estudiando un material aislante debe considerarse que cuando el haz de electrones incide
sobre la superficie de la muestra se produce una acumulacién de electrones generando una
region de carga que puede deflectar el haz incidente en los reiterados barridos, lo que
conduce a una distorsion en la imagen obtenida, pero esto puede evitarse si se cubre la

muestra con una fina capa de un material conductor tal como oro, carbono, etc.
Sobre la composicién del microscopio electrénico de barrido, el mismo posee:

» un detector que es utilizado para los electrones secundarios denominado
centellador fotomultiplicador, el cual produce una sefial eléctrica que posibilita la
formacidn de la imagen de la muestra;

» el sistema de visualizaciéon de imagenes compuesto por con dos tubos de rayos
catodicos, uno para la observacion directa y otro para el registro (fotografico o
digital);

» el sistema de bobinas deflectoras que se encargan de realizar el barrido del haz de
electrones sobre la superficie de la muestra, sincronizado con el haz de electrones

del tubo de rayos catddicos del sistema de visualizacion de imagenes, gracias a lo
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cual se consigue una correspondencia punto a punto entre la superficie de la
muestra y la pantalla fluorescente del tubo;
» un sistema de alto vacio que mantiene la columna electrénica y la cdmara porta
muestra a presiones que alcanzan los 10-> Torr.
Las principales ventajas del microscopio de barrido son su alta resolucién (hasta ~100 A),
la gran profundidad de foco que le da apariencia tridimensional a la imagen y la facilidad en

la preparacion de las muestras.

Por otro lado, el analisis EDS o EDAX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) consiste en
analizar los rayos X emitidos por la muestra e identificarlos en base a sus valores de longitud
de onda, con lo cual se puede realizar, si la muestra es homogénea y presenta una superficie

plana, un analisis semicuantitativo de la composicién elemental de la muestra.
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Apéndice X - Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrdénica de transmision (TEM por su nombre en inglés Transmission
Electron Microscopy) es una técnica microscopica directa que se emplea para realizar el

analisis morfoldgico y estructural de la muestra en estudio.

En el analisis mediante TEM se emplea un haz electronico generado por un filamento
caliente, al cual se lo hace pasar a través de dos electrodos y de la lente de un condensador.
De esta manera se crean rayos paralelos que impactan sobre la muestra, donde son
dispersados. Estos rayos dispersados son conducidos desde la muestra hacia la lente del
objetivo donde se forma la imagen. El efecto total es equivalente a la transmisiéon de
electrones primarios a través de la muestra. Ademas, tal como en SEM, con esta técnica

también es posible el andlisis mediante la microsonda de electrones (EDS).

Mediante TEM la maxima resolucién alcanzable es de aproximadamente 0,1 nm, lo cual es

mayor que la maxima resolucién alcanzable por SEM (~ 1 nm).
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Apéndice XI - Determinacion de las propiedades texturales

El método BET (desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller), se emplea cominmente para
analizar las propiedades texturales de muestras sélidas, como por ejemplo su area superficial
especifica y distribucién de poros. Consiste en medir la cantidad de gas adsorbido requerida
para cubrir la superficie libre del adsorbato con una capa de espesor molecular y volumen de
monocapa (Vm). El area superficial es entonces igual al Vi multiplicada por el area cubierta
por el volumen unitario del gas. El N2 es uno de los gases mas comiunmente empleados en

esta experiencia, y empleando este gas el area superficial se obtiene mediante la ecuacién:
Seer (m2/g) = 4,35 Vm (cm3 (CNTP)/g)
donde: 4,35 es una constante que involucra el area cubierta por una molécula de N2.

Para el andlisis BET, el s6lido es desgasificado, pesado y enfriado a -196 °C. Luego se
introduce el N2 gaseoso el cual es adsorbido por la muestra. Los cambios de presién que se
producen son registrados por transductores, y de esta manera es posible calcular los

volumenes de gas y por consiguiente la cantidad de nitrégeno adsorbido.
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Apéndice XII - Yodovolumetria

La valoracion mediante yodovolumetria es ampliamente utilizada en la determinacion
cuantitativa de diversos agentes oxidantes. Es un método indirecto que tiene lugar en dos
etapas. Inicialmente se estandariza una solucion de tiosulfito de sodio (Na2S203) mediante
titulacién contra una solucién de un patrén primario, el iodato de potasio (KIOs3). A
continuacion, se emplea la solucién estandarizada de Na2S203 para titular el agente oxidante

que se quiere valorar, por ejemplo, perdxido de hidrogeno.

La estandarizacion de la solucién de Na2S203 se realiza de la siguiente manera. Primero se
pesa en balanza analitica de precision el KIOs, se prepara una solucién de este patrén en agua,
y ésta se coloca en un erlenmeyer junto con una solucién de yoduro de potasio (KI) y acido
clorhidrico concentrado. La reaccién entre estos reactivos en el erlenmeyer genera la
formacién de I3~ (Esquema V-1-a) el cudl es valorado con la solucién de Na25203

(Esquema V-1-b).

a) 103+ 81 + 6H;0" =——= 31,4 9H,0

, i . 2-
b) I; + 25,0, 31+ S,0,

Esquema V-1. Estandarizacion de la solucion de Na2S5203

Una vez que se conoce la concentraciéon exacta de la solucion de Na2S203, puede emplearse
para valorar la solucion del agente oxidante. Por ejemplo, para valorar una solucion de H202
se coloca esta solucion en un erlenmeyer junto con KI y H2S04 de concentracion conocida y
se deja reaccionar con agitacion por 40 minutos para que se genere el [2 (Esquema V-2-a) el

cual es luego valorado con la solucidon de Na25203 (Esquema V-2-b).
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- +
a) HZOZ +2] +2H WIZ'{‘ZHZO

. - 2-
b) [, + 25,0, === 2T + S,0,

Esquema V-2. Estandarizacién de la solucién de H202

En las titulaciones descriptas el punto final se alcanza cuando desaparece el color amarillo
de la solucidn. Este punto se aprecia mejor si se afiade una solucién de almidon el cual forma
un complejo de color azul oscuro con el yodo. Entonces, el punto final se alcanza cuando
desaparece el color azul con el agregado de un ligero exceso del reactivo valorante (Na25203).
Este indicador de almidén debe afiadirse al erlenmeyer una vez que se ha consumido la
mayor parte del yodo ya que, si se afiade demasiado pronto, el I se absorbe sobre el indicador

y se llega muy lentamente al punto final, siendo muy dificil detectarlo.
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Apéndices
Apéndice XIII - Cromatografia gaseosa (CG)

La cromatografia gaseosa (CG) es una de las técnicas analiticas de separaciéon de mas

amplia utilizacién debido a su gran capacidad de separacidn y su elevada sensibilidad.

En este tipo de cromatografia la fase movil (FM) es un gas inerte, siendo los mas habituales
H2, N2, He y Ar, y la fase estacionaria (FE) puede ser un sélido (cromatografia gas-solido, CGS)
o un liquido (cromatografia gas-liquido, CGL). Para que una sustancia pueda ser arrastrada
por un flujo de gas, debe poder disolverse al menos parcialmente en dicho gas, por lo que la
mezcla que se quiere separar debe ser volatil para poder ser analizada por esta técnica. La
CG es aplicable para la separacidén y el analisis de mezclas cuyos componentes tengan puntos
de ebullicion de hasta 300-400 °C y que sean térmicamente estables. En la CGL los
componentes de la mezcla se separan seguin su presion de valor (Pv), y en cambio en la CGS

los analitos se separan segln su diferente adsorbabilidad en la FE.

En la Figura V-5 se muestra una representacion del equipo de cromatografia gaseosa,

donde puede apreciarse que sus componentes fundamentales son:

» la fuente del gas inerte con sus reguladores de presion y flujo

» el sistema de inyeccién compuesto por la microjeringa, el septum y el sistema de
vaporizacién de la muestra

» el horno termostatizado y la columna cromatografica

» el sistema de deteccidn

» el sistema de registro
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Figura V-5. Representacion de un cromatdgrafo gaseosot®

Entonces, para realizar la separacion de una mezcla mediante una CGL lo que se hace es
inyectar utilizando una microjeringa una pequefia cantidad de la muestra a separar (del
orden de los microlitros) en el inyector del cromatoégrafo. El inyector radpidamente vaporiza
la muestra y la incorpora a la corriente del gas portador. Este gas inerte fluird a una
temperatura elevada (la cual fue programada en el equipo con anterioridad), y esta corriente
de gas recorre la columna cromatografica “arrastrando” los componentes de la mezcla y
generando su separacién por medio de un mecanismo de particion (de acuerdo a sus Pv). La
velocidad del gas portador a través de la columna cromatografica se controla mediante
valvulas que suministran un caudal constante cuando las columnas son del tipo
“empaquetadas”, o mediante valvulas que mantienen constante la presion en la cabeza de la

columna si es el caso de un “sistema capilar”.

El horno termostatizado mantiene la columna a una temperatura estable y permite
programar las “rampas de temperatura” adecuadas para la separacion de diferentes tipos de
mezclas. Los componentes, una vez separados, llegaran al detector que se encuentra al final

de la columna cromatografica.

Entre los detectores mas habituales se encuentran el detector de ionizacién de llama, el
detector de conductividad térmica, el detector de captura electrénica, el detector de
nitrégeno-fésforo, el detector fotométrico de llama, el detector de fotoionizacidn, etc. El

detector de ionizacidon de llama es uno de los mas empleados y es selectivo hacia los

o “Cromatografo de gases diagrama”
(https://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Cromatografo de gases diagrama.png), por Skaller. Licencia mediante
CC BY-SA 3.0.
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compuestos que presentan enlaces C-H lo cual lo hace util para la deteccién de sustancias
organicas. En este tipo de detectores, se mezcla Hz con el gas inerte de la columna y la mezcla
se quema en una camara con exceso de aire, siendo luego recogidos los iones generados en
un colector polarizado que mide la corriente i6nica que se establece entre la punta del
quemador y el electrodo colector. El detector de ionizacién de llama es unas 1000 veces mas
sensible que el detector de conductividad térmica para la mayoria de los compuestos, siendo

1 nanogramo la cantidad minima detectable.
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