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En nuestra sociedad actual la industria química 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 químicos deben ser 

adaptados según los principios de la Química Verde y considerando una economía 

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 químicos aplicando tecnologías limpias 

busca, por ejemplo, reemplazar la catálisis en fase homogénea por procesos 

heterogéneos con catalizadores inmovilizados en diversas matrices que permitan 

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

El método Sol-Gel es muy empleado en la síntesis de soportes para diversos 

sistemas catalíticos 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 

heteropoliácido) está incluida en una matriz de sílice, de alúmina o mixta de sílice y 

alúmina. Por otro lado, los heteropoliácidos usados en las síntesis Sol-Gel de los 

óxidos 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 sólidos obtenidos pueden emplearse como catalizadores 

heterogéneos en reacciones de oxidación de compuestos orgánicos en fase líquida. 

De acuerdo a lo expuesto, el objetivo general de este trabajo de Tesis es explorar 

la incorporación de los heteropoliácidos sintetizados, en diferentes soportes para su 

uso como catalizadores en fase heterogénea en la oxidación selectiva de sulfuros con 

potencial actividad biológica. Se llevarán a cabo las reacciones de síntesis orgánica 

mediante una metodología que involucre el menor impacto ambiental posible, a 

través del uso de catálisis heterogénea y de reactivos que sean amigables con el 

medioambiente, tal como el peróxido de hidrógeno acuoso y solventes 

eco-compatibles como el etanol. En forma general, se propone el estudio de la 

oxidación selectiva de sulfuros a sulfóxidos y/o sulfonas (Esquema 0-1). 
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Esquema 0-1. Oxidación selectiva de sulfuros 

 

Se estudiará, entre otros, la oxidación selectiva de tioxanten-9-ona (1) cuyos 

productos de oxidación presentan actividad leishmanicida (la leishmanosis es una 

enfermedad cutánea, transmitida por insectos, ampliamente distribuida en 

Latinoamérica), y fenil 2-nitrofenil sulfuro (2). Ambos compuestos se muestran a 

continuación en la Figura 0-1. 

 

 

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

 

En resumen, en este trabajo se desarrollan nuevos materiales basados en sílice y 

alúmina, mediante la síntesis y caracterización de catalizadores conteniendo 

heteropolioxometalatos incluidos en matrices de sílice y alúmina, sintetizados por 

el método Sol-Gel. Esta investigación posibilitará realizar aportes en las áreas de 

materiales, catálisis y síntesis orgánica. Se espera que esto conduzca a continuar 

diseñando nuevas generaciones de catalizadores, así como a la síntesis eco-amigable 

de compuestos orgánicos de interés farmacológico dentro de las familias 

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

 

Introducción donde se explica el marco teórico de los conceptos que se abarcan 

en este trabajo. 

 

Experimental donde se detalla el desarrollo realizado, incluyendo los materiales 

y métodos de síntesis, las técnicas de caracterización empleadas, y por último las 

reacciones de oxidación de sulfuros. 

Este capítulo está dividido en las secciones referidas a la síntesis de 

heteropoliácidos derivados del ácido fosfomolíbdico dopados con vanadio y niobio; 

síntesis de óxidos de sílice y alúmina mediante la técnica de Sol-Gel; y la preparación 

de catalizadores mediante el método Sol-Gel que se sintetizan incorporando en este 

mismo paso de síntesis los heteropoliácidos preparados previamente.  

Por último, se encuentra en este capítulo la sección correspondiente al empleo de 

los catalizadores preparados en la oxidación de sulfuros, tanto en fase homogénea 

como heterogénea, a través de procedimientos eco-compatibles que involucran 

reacciones catalíticas de oxidación selectiva. Para esto, inicialmente se testean los 

diferentes catalizadores sintetizados en la reacción de oxidación selectiva del difenil 

sulfuro, utilizando un cromatógrafo gaseoso para analizar el grado de conversión 

del reactivo y de selectividad hacia el producto buscado. Posteriormente se 

optimizan las condiciones de reacción, y se realiza la oxidación selectiva de sulfuros 

complejos y de interés para la industria. 

 

La sección de Resultados y discusión, la cual se divide en cuatro partes referidas 

a los resultados obtenidos para: 

 los heteropoliácidos másicos,  

 los materiales a base de sílice, 

 los materiales a base de alúmina, 

 los materiales mixtos de sílice y alúmina, 

y donde se detallan las caracterizaciones de los sólidos sintetizados utilizando las 

siguientes técnicas:  
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 Fotografías digitales de los sólidos sintetizados, análisis elemental 

mediante espectrometría de masas y espectroscopía de emisión óptica 

con plasma acoplado inductivamente, y el análisis de grupos funcionales 

utilizando las espectroscopías ultravioleta e infrarroja, y resonancia 

magnética nuclear de 31P. 

 Determinación del poder oxidante mediante el cálculo de la energía de 

borde de absorción a partir de los espectros UV-vis. 

 Análisis termogravimétrico para determinar el grado de hidratación, 

difracción de rayos X y microscopías electrónicas de barrido y de 

transmisión para determinar la estructura y morfología. 

 Determinación de la acidez mediante titulación potenciométrica con 

n-butilamina y el análisis de las propiedades texturales. 

 Además, se presentan los resultados de las reacciones de oxidación 

selectiva de sulfuros al sulfóxido y/o la sulfona correspondiente, en 

términos del porcentaje de conversión del reactivo (el sulfuro utilizado), 

y del porcentaje de selectividad obtenido hacia el producto (sulfóxido o 

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

 

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

parciales de cada capítulo y las perspectivas futuras de la línea de investigación de 

este trabajo. 

 

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

 Apéndice I. Fotografías digitales 

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

 Apéndice III. Espectrometría de masas con plasma acoplado 

inductivamente (ICP-MS) y espectroscopía de emisión óptica con plasma 

acoplado inductivamente (ICP-OES) 

 Apéndice IV. Análisis termogravimétrico (TGA) 

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

 Apéndice VI. Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

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

 Apéndice VIII. Titulación potenciométrica 

 Apéndice IX. Microscopía electrónica de barrido y análisis químico 

semicuantitativo (SEM-EDS) 

 Apéndice X. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

 Apéndice XI. Determinación de propiedades texturales 

 Apéndice XII. Yodovolumetría 

 Apéndice XIII. Cromatografía gaseosa 

 

Finalmente, se detallan las Publicaciones y cursos que fueron realizados 

durante el transcurso de este Trabajo de Tesis. 
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1.  Química Verde 
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1.1. Tecnologías sustentables 

Es indiscutible que la industria química es sumamente importante para la sociedad actual. 

A donde miremos podemos ver productos químicos: medicamentos, electrónica, alimentos, 

ropa, plaguicidas, productos de limpieza, vehículos, etc. La demanda que tiene esta industria 

por parte de la sociedad es enorme, y a esta demanda se suma la presión de que los 

desarrollos sean mediante métodos rápidos, seguros, económicos y amigables con el medio 

ambiente [1]. Para tratar de llegar a estas “condiciones ideales” con las que debería cumplir 

un proceso químico, el mismo debe adaptarse lo mejor posible según los principios de la 

Química Verde y considerando una economía 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. Análisis del ciclo de vida 

La metodología de análisis del ciclo de vida, LCA por su nombre en inglés “Life Cycle 

Assessment”, es una herramienta que está formándose aproximadamente desde la década de 

1970 (aunque en ese momento se la conocía como “Análisis de energía neta” [3]), y se utiliza 

para evaluar, en términos de desempeño ambiental, la eficiencia y los riesgos de un proceso 

“desde la cuna a la tumba”, es decir, desde la extracción de las materias primas hasta la 

eliminación final de desechos [1]. 

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

Chemistry” (SETAC): 

“El análisis del ciclo de vida es un proceso para evaluar las cargas 

ambientales asociadas a un producto, proceso, o actividad mediante la 

identificación y cuantificación de la energía y los materiales utilizados y de los 

desechos liberados hacia el ambiente; para analizar el impacto del uso de 

estos materiales y energía, y de lo liberado hacia el ambiente, y para 

identificar y evaluar oportunidades para efectuar mejoras ambientales. El 

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

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

manera de definir los límites del sistema. En un análisis ambiental convencional el límite del 



Introducción 

 

 11  

 

sistema se define alrededor del sitio de producción, pero en el LCA el límite se establece de 

manera de abarcar las siguientes etapas del ciclo de vida: 

 Extracción y procesado de las materias primas 

 Manufactura 

 Transporte y distribución 

 Uso, reutilización y mantenimiento 

 Reciclado 

 Eliminación final 

En todas estas etapas se consumen materiales y energía, y se generan desperdicios y 

emisiones (Figura I-1). 

 

 

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

 

Podría decirse que el análisis 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 disminución del consumo de los recursos que 

escasean, el correcto tratamiento de los desechos, etc. Si sólo 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 búsqueda de que la tecnología utilizada en un proceso se adecue para 

no impactar negativamente sobre el ambiente, se puede utilizar una tecnología de final de 

proceso, o una tecnología limpia.  

Las denominadas tecnologías de final de proceso tienen por finalidad incidir sobre el 

impacto en el medioambiente, utilizando una tecnología que reduzca las consecuencias 

negativas del funcionamiento del proceso. Estas tecnologías suelen generar un incremento 

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

Por otro lado, las tecnologías limpias se refieren a cuando el proceso en sí se ha diseñado 

de manera de reducir las consecuencias negativas sobre el medioambiente. 

1.3. Principios de la Química Verde 

La Química Verde es una doctrina que busca diseñar nuevas metodologías para la síntesis 

de compuestos químicos que sean amigables con el medio ambiente, es decir, se busca la 

reducción o eliminación de compuestos nocivos. 

En 1998 los científicos Paul T. Anastas y John C. Warner definieron en su libro Green 

Chemistry: Theory and Practice una serie de principios en los que deberían basarse los 

químicos a la hora de planificar sus experiencias de síntesis de nuevos compuestos [4]. Estos 

doce principios, que se detallan a continuación, sintetizan los puntos que debería cumplir un 

experimento para que el mismo sea ecológicamente benigno. 

1. Prevención: es preferible evitar la síntesis de un residuo a tener que tratarlo una vez 

se haya formado. 

2. Economía atómica: en el planeamiento de las rutas de síntesis se debe maximizar la 

incorporación de todos los reactivos en el producto final. 

3. Rutas sintéticas menos peligrosas: los caminos de síntesis diseñados deben utilizar y 

producir la menor cantidad posible de sustancias dañinas para las personas y el 

ambiente. 

4. Diseño de productos químicos seguros: el diseño de los productos debe hacerse 

tratando de que los mismos sean eficaces y de nula o baja toxicidad. 
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5. Sustancias auxiliares seguras: en la medida de lo posible, se evitará el uso de auxiliares 

de síntesis tales como solventes, reactivos para extracción, etc. De utilizarse reactivos 

auxiliares, estos deben ser inocuos. 

6. Diseño energético eficiente: al diseñar la ruta sintética se tratará de que la misma sea 

económica y tenga el menor impacto ambiental posible, por lo cual deben minimizarse 

los requerimientos energéticos. De ser posible, la síntesis se llevará a cabo a 

temperatura y presión atmosférica. 

7. Uso de materias primas renovables: se preferirá el uso de materiales renovables. 

8. Minimizar la derivatización: en el camino de síntesis se evitará o minimizará la 

formación de derivados temporales tales como adición de grupos protectores. 

9. Uso de catálisis: se prefiere el uso de métodos catalíticos en lugar de reactivos 

estequiométricos. 

10. Productos ecológicos: el diseño de los productos de reacción debe priorizar que los 

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

11. Monitoreo en tiempo real: se buscará desarrollar técnicas analíticas que permitan 

tener un monitoreo constante de la experiencia, para controlar la formación de 

sustancias dañinas. 

12. Minimizar las chances de accidentes: la elección de los reactivos de la síntesis se hará 

pensando en minimizar las posibilidades de accidentes químicos, tales como 

explosiones o emanaciones. 
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2.  Catálisis y catalizadores 
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2.1. Química Verde - Catálisis y catalizadores 

Podría decirse que la catálisis es la herramienta más importante que posee la Química 

Verde. Un catalizador es definido como una sustancia que incrementa la velocidad de una 

reacción química pero no es consumido en la misma, es decir, no se destruye ni se incorpora 

a los productos. La función del catalizador es la de ofrecer un camino de reacción alternativo 

para llegar de los reactivos (A y B) a los productos (C+D), el cual tendrá una barrera 

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

 

 

Figura I-2. Influencia del catalizador en la barrera de energía de una reacción 

 

Son muchos los productos químicos que se generan directa o indirectamente utilizando 

catalizadores, por ejemplo, la producción industrial de ácido sulfúrico se realiza mediante la 

oxidación catalítica de dióxido de azufre a trióxido de azufre; el amoníaco se genera mediante 

la reducción de nitrógeno mediante el empleo de hidrógeno y un catalizador metálico a base 

de hierro; también se emplean catalizadores en la producción de combustibles, en la 

industria del plástico, 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 biológicos [6]. El campo de la 
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biocatálisis es un área de investigación de enorme importancia debido a que los 

biocatalizadores son compuestos altamente selectivos y, obviamente, ecológicamente 

benignos. Además, los biocatalizadores pueden combinarse con catalizadores químicos, tales 

como diversos ácidos o bases, metales de transición, etc. para obtener materiales muy 

versátiles y amigables con el medioambiente [7]. 

Por otro lado, como ya se mencionó, la catálisis es una de las herramientas más 

importantes que posee la Química Verde. Constantemente se desarrollan nuevas 

metodologías catalíticas para la producción de diversos materiales, que gracias a la 

utilización de catalizadores pueden llevarse a cabo de manera más eficiente y económica, o 

en condiciones amigables con el medio ambiente en vez de utilizar solventes tóxicos, agentes 

oxidantes fuertes, etc.  

Además, ciertos catalizadores son utilizados específicamente en la eliminación de 

productos contaminantes, como es el caso del convertidor catalítico (patentado por Eugene 

Houdry en 1956 [8]), que se utiliza en los caños de escape de los vehículos para convertir los 

gases contaminantes tales como hidrocarburos, óxidos de nitrógeno, óxidos de azufre y 

monóxido de carbono en nitrógeno y oxígeno molecular, dióxido de carbono, sulfuro de 

hidrógeno y agua. 

2.2. Tipos de catálisis 

Se dice que una reacción sucede mediante catálisis homogénea cuando el catalizador se 

encuentra en la misma fase que los reactivos, siendo el caso más habitual una reacción en 

fase líquida donde tanto reactivos como catalizador sean líquidos o se encuentren disueltos. 

Este tipo de reacciones son muy utilizadas en química orgánica, principalmente en la síntesis 

de compuestos enantioméricos, debido a que suelen tener un alto rendimiento y selectividad 

hacia el producto buscado [9]. 

En general, las reacciones que utilizan catálisis homogénea no son bien vistas por la 

Química Verde debido a que no resulta sencillo recuperar el catalizador del medio de 

reacción: para hacerlo suelen emplearse grandes cantidades de solventes contaminantes, y 

lo más habitual es que un alto porcentaje del material catalítico 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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purificación. En conclusión, la reutilización de un catalizador empleado en una síntesis 

homogénea no suele ser un proceso sencillo, ni económico, ni ecológico. 

Por este motivo, desde hace años los químicos se están volcando hacia el empleo de la 

catálisis heterogénea, donde el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los 

reactivos (usualmente el catalizador es un sólido que actúa en una reacción en fase líquida o 

gaseosa), y de esta manera se facilita mucho el aislamiento y posterior reutilización del 

mismo. 

Un ejemplo de catálisis heterogénea es el convertidor catalítico 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 níquel cuyos sitios activos se 

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

Existen numerosos ejemplos del empleo de catálisis heterogénea en síntesis de 

compuestos orgánicos, tales como en reacciones de esterificación [10], síntesis de diácidos 

[11], bencilaciones [12], en la reacción de condensación de Knoevenagel [13], etc.  

Las características buscadas en un catalizador heterogéneo son: 

 que posea elevada área superficial,   

 que pueda utilizarse en un amplio rango de temperatura y presión, 

 que pueda utilizarse en diversos solventes, 

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

 que sea fácil de recuperar y reutilizar en un nuevo ciclo de reacción. 
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3.  Soportes 
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Es muy difícil que un material sencillo cumpla con todas las condiciones mencionadas en 

la sección anterior, por lo que en general se sintetiza por un lado la fase activa, que será el 

material que genera buenos resultados en términos de conversión 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 reacción. En algunos 

casos, el soporte también puede actuar como catalizador por sí mismo, y pueden 

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

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

para catálisis. Entre éstos, son muy habituales los óxidos metálicos [14-17]. 

3.1. Óxidos metálicos 

Los óxidos metálicos tienen diversas aplicaciones en la industria: como conductores (por 

ejemplo, óxidos de metales de transición como NbO y TiO2), semiconductores (tales como 

NiO y SnO2), aislantes (como SiO2 y Al2O3), y como catalizadores heterogéneos en diversas 

reacciones [18]. 

Por ejemplo, la alúmina en su fase γ, es un sólido microcristalino que suele tener un 

tamaño de partícula pequeño y una elevada área superficial. Debe tenerse en cuenta que no 

es simplemente el óxido metálico en sí, sino cómo éste está estructurado. La α-alúmina, en 

contraste con la γ-alúmina, es un material denso y con un área superficial muy baja [5]. En la 

Figura I-3 puede verse un ejemplo de la diversidad de estructuras de corindón (mineral de 

óxido de aluminio) que pueden generarse. 
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Figura I-3. Foto de la colección del “Museo Mineralis” en La Cumbrecita, Córdoba, 
Argentina 

 

La bohemita es una forma hidratada de alúmina (Figura I-4) y se emplea como precursor 

de otras especies de este óxido [19]. En general, la estructura bohemita se obtiene cuando la 

temperatura de síntesis supera los 80 °C [20] y, por ejemplo, si luego se calcina a 600 °C se 

puede obtener γ-alúmina [21]. 

 

 

Figura I-4. Representación de la estructura química de la bohemita 

 

Con respecto al óxido de silicio, también presenta diversas estructuras, algunas con 

elevada área superficial que se utilizan mucho como soportes, tal como la sílice mesoporosa 

la cual se ha usado para incorporar catalizadores del tipo de los heteropoliácidos [22] y otras 

como por ejemplo el cuarzo policristalino, que no se utiliza en esta área [5].  
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Tanto la alúmina como la sílice que se utilizan comúnmente como soportes en catálisis 

suelen prepararse a partir de sus alcóxidos precursores, tales como el tri-secbutóxido de 

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

 

      

Figura I-5. Estructura de los precursores de alúmina y sílice 

 

Otros ejemplos de materiales que suelen utilizarse como soportes de catalizadores debido 

a que poseen una elevada área superficial son carbón [25] y los óxidos de cinc (ZnO) [26], 

cromo (Cr2O3) [27], titanio (TiO2) [25] y magnesio (MgO) [28]. 

3.2. Propiedades superficiales y sitios activos 

Es interesante hacer una breve descripción de las mencionadas zeolitas, que son 

ampliamente utilizadas en diversos campos, entre los que se encuentra la catálisis 

heterogénea, por ejemplo en reacciones de óxido-reducción, alquilaciones de compuestos 

aromáticos, 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 relación Si:Al, 

usando X para el caso en el que hay mayor proporción de aluminio que de silicio. La zeolita 

ZSM-5, por su parte, está compuesta mayormente por silicio, y su estructura cristalina 

tridimensional conformada por túneles que se cruzan, como se muestra en la Figura I-6 [5]. 
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Figura I-6. Estructura de la zeolita ZSM-5, mostrando los canales que se forman en ella†1 

 

Los sitios de aluminio de la zeolita ZSM-5, tal como sucede con otros catalizadores del 

grupo de los aluminosilicatos, son sitios fuertemente ácidos. Esto se debe al desequilibrio de 

carga que genera el catión Al3+ que ingresa en el lugar del Si tetravalente. Como el Si está 

coordinado tetraédricamente, al ingresar el Al trivalente es necesaria la adición de un catión, 

y cuando este catión es H+, se generan sitios ácidos Brönsted muy fuertes, que incluso pueden 

ser más ácidos que el ácido sulfúrico concentrado (Esquema I-1) [5]. 

 

 

Esquema I-1. Interacción del sitio ácido de ZSM-H-5 con una base 

 

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

catálisis ácida o básica. Además de los sitios ácidos Brönsted 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 señalización de los átomos. 

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:ZSM-5_c-axis_3D.png
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Ichwarsnur
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altas temperaturas los grupos oxidrilos adyacentes pueden condensar liberando una 

molécula de agua, lo cual genera sitios ácidos Al3+ y básicos O2- de Lewis [29]. 

Se generan entonces una gran cantidad de sitios ácidos y básicos superficiales, que 

coexisten gracias a la rigidez que presenta la superficie de la alúmina. Además, la 

combinación de la alúmina con otros óxidos (TiO2/Al2O3 o SiO2/Al2O3), genera en el material 

final diversos sitios ácidos superficiales, que lo hacen adecuado para otros tipos de 

reacciones [30–32]. 

Por otro lado, estos sitios superficiales altamente reactivos, ya sean ácidos o básicos, 

permiten que se depositen otros centros catalíticos, especialmente compuestos metálicos. 

Las partículas metálicas depositadas en el soporte están muy disponibles para reaccionar con 

el sustrato debido a que sólo una parte de los átomos que la componen se encuentran en el 

interior del soporte, y los demás están superficiales y listos para reaccionar con otros 

reactivos que haya en el medio ya que, al estar ancladas al soporte, no se fusionan entre 

sí [29]. 

3.3. Heterogeneización de catalizadores homogéneos 

La heterogeneización de un catalizador homogéneo se refiere a la unión del catalizador 

(fase activa, por ejemplo un compuesto metálico) a un soporte adecuado (orgánico o 

inorgánico, por ejemplo una zeolita). La unión 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 heterogeneización de un catalizador homogéneo, se busca obtener un material 

que sea fácil de recuperar del medio de reacción, y que mantenga los altos niveles de actividad 

y selectividad característicos del catalizador homogéneo. De esta manera, el material 

preparado puede utilizarse en reacciones tales como hidrogenaciones, síntesis asimétricas y 

oxidaciones selectivas [33–35]. 

Un método muy efectivo para obtener un material en donde se ha depositado 

uniformemente un catalizador, es la adsorción de la fase activa (que se encuentra en solución 

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 según el equilibrio que suceda en cada caso, y de 
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acuerdo a sus isotermas de adsorción. Por ejemplo, en el caso de la sílice, ésta puede adsorber 

cationes débilmente, en cambio la alúmina puede adsorber tanto cationes como aniones, 

dependiendo el pH de la solución [29].  Esta adsorción del catalizador en el soporte puede 

ocurrir mediante fuerzas físicas (fisisorción) o químicas (enlaces covalentes, quimisorción). 

Otros métodos comúnmente utilizados para la heterogeneización de catalizadores son: el 

anclaje (la fase activa se une a la superficie del soporte mediante uniones covalentes) y la 

fijación química mediante enlaces iónicos (que se realiza por intercambio iónico) [29]. 

Con respecto a los sitios activos, hay que considerar que la forma de las partículas de un 

catalizador sólido 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) conllevarán a sitios en los que los átomos tendrán diferentes 

números de coordinación, y por tanto diferente reactividad [29]. 

3.4. Desactivación y regeneración de los catalizadores 

Los catalizadores, al estar en contacto con el medio de reacción, o también solamente por 

el contacto con el aire y humedad atmosféricos, van perdiendo actividad, es decir se 

desactivan. Esto puede suceder por una degradación térmica, por un envenenamiento del 

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

Una de las causas más 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 tamaño como los polímeros, pero también es el caso de las moléculas de agua adsorbidas 

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

3.5. Método Sol-Gel 

A lo largo de los años se han realizado diferentes definiciones del proceso Sol-Gel, algunas 

que sólo incluían la preparación de óxidos inorgánicos [36], o que indicaban que los geles 

debían sintetizarse a partir de alcóxidos, u otras definiciones más amplias como “una ruta 

coloidal usada para sintetizar cerámicas 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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formación de un sol que luego gelifica, para finalmente llevar a la síntesis de productos tales 

como xerogeles, aerogeles o cerámicas. 

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

incluyen [20,26,38]: 

 La hidrólisis del precursor, por ejemplo el TEOS, que es hidrolizado por una 

molécula de solvente como puede ser el agua que actúa como nucleófilo llevando a 

la formación de grupos silanoles HO-Si(OR)3 (Esquema I-2 – A). Si las cantidades 

de solvente y catalizador son suficientes, la hidrólisis continuará hasta que todos 

los grupos alcóxidos del precursor sean reemplazados por oxidrilos obteniéndose 

entonces Si(OH)4 (Esquema I-2 – B). 

 

 

Esquema I-2. Hidrólisis del TEOS 

 

 La condensación de los grupos parcialmente hidrolizados, que en este ejemplo son 

los silanoles generando, según la reacción, una molécula de agua (Esquema I-3 - A) 

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

 

 

Esquema I-3. Condensación de los silanoles 

 

 La polimerización que sucede si las condiciones son adecuadas para que la 

condensación continúe, y puede llevar hasta la formación de un complejo 

polimérico ramificado. 
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En la Figura I-7 se muestra un ejemplo de la utilización del método Sol-Gel para la síntesis 

de xerogeles. Puede verse en esta figura la etapa inicial del sol (suspensión coloidal estable 

de un sólido en un líquido); luego la formación del gel (sólido poroso compuesto de una red 

sólida interconectada en una matriz líquida), y finalmente del xerogel. 

 

 

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

 

Las condiciones experimentales en las que se forma el gel, tales como temperatura, 

velocidad de gelificación, o tratamientos térmicos posteriores, determinan la porosidad, 

dureza y cristalinidad del producto [29,39]. 

El método Sol-Gel es muy utilizado en la síntesis de materiales mesoporosos, debido a que 

permite de manera sencilla (controlando las condiciones experimentales) la obtención de 

una gran variedad de materiales de propiedades físicas y químicas definidas [40]. 
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4.  Heteropoliácidos 
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4.1. Estructura de los heteropoliácidos 

Los aniones oxo poliméricos (polioxometalatos) son compuestos polinucleares 

constituidos por un empaquetamiento compacto de óxidos de un metal de transición, o de 

varios metales diferentes. Los homopolioxometalatos (isopolioxometalatos) presentan en su 

estructura un solo tipo de átomo metálico, por ejemplo, el [Nb6O19]8- de estructura Lindqvist; 

en cambio los heteropolioxometalatos están formados por al menos dos átomos metálicos 

diferentes, por ejemplo, el fosfomolibdato de estructura Keggin [PMo12O40]3-. Los ácidos 

derivados de estos últimos, se denominan heteropoliácidos (HPAs), tal como el ácido 

fosfomolíbdico H3PMo12O40 [41]. 

La estructura del anión Keggin está formada por un tetraedro central XO4 rodeado de 

cuatro grupos M3O13, compuestos cada uno por tres octaedros MO6 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 cómo es el ensamblaje de los cuatro trímeros 

M3O13 hacia el tetraedro central XO4 [42]. 

 

 

Figura I-8. Estructura primaria del anión Keggin†2 

 

En la Figura I-9 puede observarse una representación esquemática de la estructura 

Keggin del anión fosfomolibdato la cual está unida por átomos de oxígeno que podemos 

                                                        
†2 “BetaXM12” (https://commons.wikimedia.org/wiki/File:BetaXM12.jpg), por Rtomsa. Licencia mediante 

CC BY-SA 3.0. 

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:BetaXM12.jpg
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agrupar en cuatro grupos: Oa internos que unen al tetraedro central PO4 con los cuatro 

grupos Mo3O13, Ob que conectan los grupos Mo3O13 a través de los vértices, Oc que unen los 

octaedros MoO6 a través de las aristas para formar las tríadas y Od terminales. En esta figura 

se numeraron con los números 1 al 4 los átomos de Mo correspondientes a cada una de las 

tríadas, y se señaló con diferentes colores a los cuatro tipos de oxígenos (Oa, Ob, Oc y Od) en 

la tríada correspondiente a los Mo1. 

 

 

Figura I-9. Tipos de oxígenos presentes en la estructura Keggin del anión fosfomolibdato 

 

La estructura de los heteropoliácidos 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 

óxido-reducción. En la Figura I-10 se muestra una representación espacial del anión 

fosfomolibdato, donde el centro violeta corresponde al átomo de P, las esferas grises a los 

átomos de Mo y las esferas rojas a los átomos de O. 
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Figura I-10. Representación espacial del anión fosfomolibdato 

 

Cuando a los polioxoaniones se les sustrae uno o más 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 inorgánicos como orgánicos [43–45]. 

Los heteropoliácidos son utilizados como catalizadores en numerosas reacciones 

(hidratación, deshidratación, condensación, reducción, oxidación [46], etc.) debido a su gran 

fuerza ácida y a sus propiedades redox. Su actividad catalítica está determinada por la 

estructura primaria del heteropolianión; por el arreglo tridimensional que tiene el 

heteropolianión en el espacio, con los cationes y las aguas de cristalización (estructura 

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

Estos compuestos son estables en un amplio rango de presiones y temperaturas, no son 

corrosivos y son económicos, por lo que son un excelente reemplazo al empleo tradicional de 

ácidos nocivos tales como el ácido sulfúrico o el fluorhídrico, pero poseen baja área 

superficial y son muy solubles en solventes polares, lo que hace necesario soportarlos o 

incluirlos en algún soporte para que puedan ser utilizados como catalizadores heterogéneos 

en reacciones en fase líquida. 
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4.2. Mecanismos de catálisis en los heteropoliácidos 

Guixian Li y col. explican en su trabajo que existen tres mecanismos catalíticos diferentes 

que pueden suceder en los HPAs, de acuerdo a su estructura jerárquica diferenciada 

(primaria, secundaria y terciaria)[49]: 

 Catálisis superficial: es la catálisis heterogénea típica que ocurre sobre la superficie 

del catalizador sólido, siendo entonces una reacción bidimensional (Figura I-11 – a). 

 Catálisis másica pseudo-líquida: cuando la difusión de las moléculas del reactivo en 

el catalizador sólido (preferentemente en la red en lugar de los poros) ocurre con 

mayor velocidad que la reacción en sí, sucede la formación de una fase pseudo-líquida 

en la que puede ocurrir la reacción catalizada por el HPA. El catalizador entonces, en 

esta fase pseudo-líquida, siendo sólido se comporta como líquido (Figura I-11 – b). 

 Catálisis másica en presencia de electrones o protones: los protones o electrones 

involucrados en este tipo de catálisis 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 sólido (Figura I-11 – c). 

Además, la flexibilidad que existe en la estructura de los HPAs (estructura secundaria 

variable) genera que las moléculas de reactivo polares o básicas se puedan absorber con 

facilidad en la red del catalizador sólido y reaccionen allí, por lo que la reacción que 

sucede es tridimensional tal como las reacciones en solución. Esto hace que catalizadores 

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

 

 

Figura I-11. Tipos de catálisis en los HPAs sólidos: catálisis superficial (a), catálisis 
másica pseudo-líquida (b) y catálisis másica en presencia de electrones o protones (c)[49] 
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4.3. Capacidad oxidativa de los heteropoliácidos 

Los heteropolianiones con estructura Keggin formados con metales de transición tales 

como W, Mo, V y Nb, son capaces de aceptar un gran número de electrones manteniendo 

estable su estructura. Esta propiedad se debe a que poseen configuración d0, es decir, en su 

estado de oxidación más alto el orbital d se encuentra vacío, y por consiguiente disponible 

para aceptar electrones. El ingreso de uno o dos electrones a la estructura del 

heteropolianión, genera un compuesto reducido de color azulado (heteroplyblue), y el 

ingreso de electrones adicionales generará un compuesto de color marrón 

(heteropolybrown) [50–53]. 

4.4. Elementos dopantes 

 

 

Figura I-12. Elementos metálicos componentes de los HPAs empleados†3 

 

                                                        
†3 - “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 configuración electrónica. 

- “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 configuración electrónica. 

“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 configuración electrónica. 

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron_shell_042_Molybdenum.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Pumbaa80
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:GregRobson
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron_shell_023_Vanadium.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Pumbaa80
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:GregRobson
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Electron_shell_041_Niobium.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Pumbaa80
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:GregRobson
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Con el fin de mejorar ciertas propiedades de los heteropolianiones (por ejemplo, su 

capacidad oxidativa), suelen sustituirse uno o más de los metales periféricos (o adenda) M6+ 

por diferentes iones metálicos. En particular, en este trabajo de Tesis se utilizan V y Nb como 

elementos dopantes del ácido fosfomolíbdico, por lo que a continuación se detallan algunos 

datos de importancia de los elementos metálicos que conforman los HPAs preparados: Mo, V 

y Nb. 

4.4.1.  Molibdeno (Mo) 

El molibdeno (perteneciente al grupo 6 y período 5 de la tabla periódica) es uno de los 

elementos de transición que tienen actividad biológica [54]; por ejemplo, una enzima muy 

importante que contiene Mo es la nitrogenasa, que está presente en bacterias que la utilizan 

para reducir el N2 atmosférico a NH4+ [55]. El Mo tiene un peso atómico de 95,94, y su número 

atómico es 42. 

Este elemento sobresale por su extraordinaria versatilidad química: posee estados de 

oxidación que van desde -2 a +6, es capaz de coordinar con hasta ocho ligandos (tanto 

orgánicos como inorgánicos) [56], que mantienen su estructura incluso al reducirse, como es 

el caso del octacianomolibdato (Esquema I-4) [5]. Además, puede formar compuestos 

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

 

 

Esquema I-4. Reducción del complejo octacianomolibdato 

 

Los compuestos de molibdeno más comunes son el disulfuro, y los compuestos de Mo6+, 

como por ejemplo Na2MoO4 (que contiene el ión tetraédrico MoO42-), MoO3, y varios 

polimolibdatos, los cuales consisten en poliedros unidos que contienen 4, 5 y 6 Mo6+ 

coordinados entre sí, siendo la coordinación 5 el caso menos habitual [56]. 

En sus estados de oxidación más elevados, predominan en la química 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 - c) . Los compuestos con oxígeno terminal existen con Mo en su estado 

de oxidación entre +4 y +6, y los compuestos que poseen Mo3+ sólo tienen O puente [56]. 



Introducción 

 

 34  

 

 

 

Figura I-13. Especies oxo del molibdeno 

 

En relación al empleo de este tipo de compuestos como catalizadores en reacciones de 

oxidación, hay dos aspectos de la química del molibdeno que son especialmente relevantes: 

el hecho de que el Mo se interconvierte fácilmente entre sus estados de oxidación +5 y +6, y 

que el cambio en el número de coordinación para Mo6+ es fácil de conseguir, siendo muy 

comunes los complejos de Mo con 4, 5 y 6 ligandos. Estos dos aspectos hacen que haya una 

baja energía de activación para la transferencia de electrones y para la creación de vacancias 

aniónicas, las cuales pueden ser aprovechadas por el sustrato para interaccionar con el 

catalizador. Entonces, en las oxidaciones catalizadas por óxidos de Mo, el sustrato reacciona 

con iones oxo de la red catalítica en vez de reaccionar con los O del medio de reacción 

directamente, y luego el óxido de la red se regenera al reaccionar el catalizador con O del 

medio. Por lo tanto, los iones metálicos del catalizador están involucrados en reacciones de 

óxido-reducción que implican transferencia de oxígeno [56]. 

4.4.2.  Vanadio (V) 

El vanadio (perteneciente al grupo 5 y período 4 de la tabla periódica) tiene un peso 

atómico de 50,94, y su número atómico es 23. Sus estados de oxidación van desde -1 hasta 

+5, y posee una gran variedad de números y geometrías de coordinación. Entre las especies 

que forma, es muy común el complejo tetraédrico [VO4]3-. Aquí, el anión oxo (O2-), el cual es 

rico en electrones, puede donarlos al centro metálico a través de dos enlaces π entre orbitales 

p del anión oxo, y los orbitales d del catión metálico, aparte del enlace σ propio de la 

coordinación [57]. 

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

pudiendo existir varios ligandos distintos en la misma solución, como por ejemplo iones oxo 
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en agua. Los ligandos oxo dianiónicos en la esfera de coordinación son muy importantes para 

las especies V4+ y V5+ debido a que estabilizan estos estados de oxidación elevados por 

donación de electrones. Además, el equilibrio ácido-base entre los ligandos agua y oxo es 

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

Los complejos de V con elevados números de oxidación son comúnmente utilizados en 

reacciones de oxidación de sulfuros y de compuestos aromáticos, en deshidrogenaciones, 

epoxidaciones, etc. Y los mecanismos de estas reacciones redox incluyen transferencia de 

oxígeno 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 incorporación en esta estructura se aumenta la carga 

negativa del polianión 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 ácido fosfomolíbdico, la incorporación del V genera un compuesto con un 

potencial de oxidación mayor debido al electrón extra del V [60–62]. El V5+ tiene la 

posibilidad de aceptar electrones del sustrato y reducirse a V4+, el cual puede luego oxidarse 

nuevamente con el agente oxidante adecuado, por lo que los compuestos del tipo 

[PMo12-nVnO40](3+n)- pueden actuar como oxidantes multielectrónicos reversibles [63]. 

4.4.3.  Niobio (Nb) 

El niobio (perteneciente al grupo 5 y período 5 de la tabla periódica) tiene un peso atómico 

de 92,91 y su número atómico es 41. Es similar al V en tamaño y electronegatividad, lo cual 

es prometedor en términos de su adecuada incorporación a la estructura Keggin de un HPA, 

por lo que está siendo objeto de estudio en los últimos años [64].  

Numerosos trabajos indican que la incorporación de Nb en la estructura de un sólido 

genera un aumento en la acidez de la muestra, tanto en sitios ácidos Lewis como 

Brönsted [15], y se ha utilizado como catalizador ácido en diferentes formas [65], por 

ejemplo, como óxido de Nb5+ (Nb2O5) [66] y como HNbMoO6 [67]. Además, investigadores 

han realizado estudios mediante espectroscopía Raman e IR con adsorción de piridina para 

determinar la acidez del Nb2O5 másico o soportado, concluyendo que se forman sitios 

octaédricos NbO6 altamente distorsionados que son sitios ácidos de Lewis, así como también 

sitios NbO7 y NbO8 que poseen acidez tipo Brönsted. Además, se sabe que las propiedades de 
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los compuestos con Nb se determinan por las diferentes energías de unión de este elemento, 

lo cual depende del entorno en que se encuentre (que determina su estado de oxidación y su 

estabilidad), y esto influye en la acidez y en las propiedades catalíticas de estos materiales 

[68,69]. 

El Nb y sus óxidos han sido muy estudiados debido a sus propiedades 

superconductoras [70]. La elevada reactividad química 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 físicas del Nb, particularmente en sus propiedades 

superconductoras [72,73]. Por otro lado, el empleo de catalizadores conteniendo Nb está 

ganando importancia en reacciones en fase líquida 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 oxidación del Nb, y 

concluyeron que esto depende de las impurezas intersticiales de O, pues la disolución de O 

intersticial en la matriz de Nb actuaría en una etapa precursora antes de que el óxido 

comience a crecer. Según este estudio, se forma inicialmente una fina capa de NbO, a la que 

le sigue (si hay una mayor exposición de O y/o altas temperaturas) la formación de NbO2 y 

finalmente Nb2O5 [75]. 

Ya se han utilizado catalizadores conteniendo Nb en numerosas reacciones de oxidación 

de diversos compuestos orgánicos tales como alcoholes [76,77], n-butano [78], 

ciclohexeno [79], y sulfuros en fase líquida [68,80–84]. Algunas de estas reacciones utilizan 

catalizadores del tipo de los HPAs: Dawson [85] o Keggin tal como H4PW11NbO40 [64], y 

peróxido de hidrógenqo como agente oxidante [86]. 

4.5. Método de síntesis hidrotérmica 

Para la preparación de los HPAs es muy utilizado el método de síntesis hidrotérmica 

[50,62,87]. Este proceso se compone básicamente de tres pasos, que son: primero conseguir 

un sistema sobresaturado, segundo la nucleación, y finalmente el crecimiento de los cristales. 

Esta síntesis suele verse afectada por la composición molar del hidrogel, por la temperatura, 

por el tiempo de reacción y por la acidez del medio [29]. 
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4.6. Vinculación heteropoliácido-soporte 

Entre los materiales comúnmente utilizados como soporte de los HPAs se encuentra la 

sílice, en la cual las moléculas del catalizador pueden adsorberse con bastante facilidad 

gracias a la interacción de los OH de la superficie de la sílice con los iones de la fase activa que 

se encuentren en solución [88]. Esta interacción es lo que hace que la estructura Keggin del 

HPA sea estable en este soporte, pero también puede generar una reducción en las 

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

Si se utilizan soportes de acidez más elevada que la sílice, la interacción del HPA con este 

soporte aumentará, pero puede ocasionar la desestabilización del HPA, con la consecuente 

pérdida de su estructura [24].  

Se han realizado diversas postulaciones sobre posibles mecanismos que expliquen esta 

interacción 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 situación de una adsorción 

reversible del HPA sobre un soporte mixto de sílice y alúmina, y además analizaron que sobre 

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

Uno de los mecanismos que se han propuesto para explicar la interacción del HPA con los 

OH de la superficie de los soportes, incluye un intercambio en dos etapas donde la primera 

haría que los oxidrilos de la superficie se intercambien más fácilmente, y esto puede llevar a 

una pérdida de actividad del catalizador si el soporte es alúmina, debido a que ésta posee OH 

básicos. Otro mecanismo posible sería que suceda una coordinación entre el heteropolianión 

(en solución) 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 ácida que hay entre el HPA y el soporte, con esta interacción se pueden generar 

diversos intermediarios activos, cada uno con su fuerza ácida y su fuerza de inmovilización 

al soporte (inmovilización que a su vez depende de la acidez del HPA en sí, y del pH de la 

solución) [47]. En particular, en solución ácida los OH protonados de la superficie del soporte 

interaccionan electrostáticamente con el anión del HPA (Figura I-14 y Figura I-15) 

[24,50,92]. 
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Figura I-14. Interacción de los oxidrilos superficiales del HPA con el soporte mediante 
los mecanismos de intercambio (a) y coordinación (b)[24,50] 

 

 

Figura I-15. Mecanismo de interacción HPA/soporte seguido según el pH del 
medio[24,50] 
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5.  Reacciones de oxidación 
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Las reacciones de oxidación se encuentran entre las reacciones químicas más importantes 

para introducir funcionalidad en una molécula. La Química Verde busca reemplazar las 

típicas vías de oxidación que utilizan cantidades estequiométricas de agentes oxidantes 

peligrosos, tales como el KCr2O7 [93] o KMnO4 [1,94]. La fuente de oxígeno es un tema 

principal a la hora de diseñar un proceso ecológicamente benigno, siendo las fuentes más 

usadas aire, oxígeno molecular y peróxido de hidrógeno (el cual genera solamente agua como 

subproducto). Este último, a pesar de ser más costoso que el oxígeno molecular, tiene la 

ventaja de ser de manipulación más sencilla, ser seguro de almacenar y transportar, y tener 

un alto porcentaje de oxígeno efectivo (47% de oxígeno activo para 100% de peróxido de 

hidrógeno); pero en contraposición, su reactividad no es muy elevada, y se descompone 

fácilmente [95,96]. 

5.1. Sulfuros, sulfóxidos y sulfonas 

La oxidación selectiva de sulfuros (Esquema I-5) es una reacción de mucha importancia 

debido a los múltiples usos que tienen los sulfóxidos y las sulfonas. Muchas sulfonas se 

utilizan en la industria agraria como plaguicidas [97,98], las sulfonas cíclicas se emplean en 

la industria farmacéutica como intermediarios en la síntesis de compuestos biológicamente 

activos tales como lactonas y lactamas [99] y en la industria química como reactivos en 

síntesis de Diels-Alder [99–101]. Además, sulfóxidos 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 oxígeno, en 

catálisis asimétrica, etc. [108–111]. 

 

 

Esquema I-5. Oxidación de un sulfuro (a) a su sulfóxido (b) y posteriormente a la 
sulfona (c) 
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Los HPAs, y particularmente los fosfomolibdatos, son muy utilizados en la obtención 

selectiva de sulfóxidos y sulfonas a partir de los sulfuros correspondientes, utilizando como 

oxidante peróxido de hidrógeno acuoso [112], tanto en fase homogénea como heterogénea. 

Los ácidos fosfomolíbdico, silicomolíbdico, fosfotúngstico y silicotúngstico, entre otros HPAs, 

son empleados como catalizadores másicos (fase homogénea) o soportados/incluidos (fase 

heterogénea) en soportes tales como sílice, alúmina, titania, zirconia e incluso matrices 

organometálicas tal como Cu-ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico [113–117]. 

5.2. Mecanismo de oxidación de sulfuros 

Los sulfuros son nucleófilos fuertes y se oxidan con relativa facilidad al sulfóxido 

correspondiente por medio de reactivos electrófilos que le transfieren oxígeno [118]. En 

cambio, la oxidación del sulfóxido a la sulfona ocurre tanto por medio de electrófilos como de 

nucleófilos [119,120]. 

Smith y col. analizaron diversos mecanismos para la oxidación de sulfuros a sulfóxidos y 

sulfonas con peróxido de hidrógeno como oxidante, usando catalizadores de Mn [121]. Estos 

investigadores encontraron que el agente oxidante (H2O2) cambia su naturaleza, actuando 

como electrófilo en la oxidación a sulfóxido, y como nucleófilo en la oxidación a sulfona. 

Además, usaron reactivos marcados con 18O, comprobando que entre el H2O2 y el H2O, el O 

que se incorpora al producto proviene del peróxido de hidrógeno. 

Por su parte, Chellamani y Harikengaram propusieron un mecanismo para la oxidación de 

sulfuros a sulfóxidos catalizada por polioxoaniones de Mo, W y V, que se inicia por la 

generación de una especie electrofílica intermediaria metal/peroxo, la cual transfiere un 

átomo de O al sulfuro para formar el sulfóxido; mecanismo que es aceptado por otros autores 

[50,122–124] (Figura I-16). 

 



Introducción 

 

 42  

 

 

Figura I-16. Posible mecanismo de la oxidación de sulfuros a sulfóxidos empleando H2O2 
como agente oxidante y un HPA como catalizador[50] 

 

Luego, para continuar la oxidación del sulfóxido hacia la sulfona, ocurre el ataque 

nucleofílico sobre el átomo de S que presenta densidad de carga positiva, mediante un 

mecanismo de sustitución nucleofílica bimolecular (SN2) (Figura I-17). 

 

 

Figura I-17. Posible mecanismo de la oxidación de sulfóxidos a sulfonas empleando H2O2 
como agente oxidante y un HPA como catalizador[50] 

 

El mecanismo general de oxidación empleando HPA como catalizador (oxidante 

reversible) es del tipo de transferencia de electrones [125], siendo el agente oxidante O2, O3 

o H2O2 (Esquema I-6). 

 

 

Esquema I-6. Oxidación empleando un HPA como catalizador 
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A raíz de la importancia que tienen los sulfóxidos y las sulfonas, en este trabajo de Tesis se 

estudia la síntesis de ambas familias de compuestos, mediante la oxidación catalítica 

empleando los catalizadores preparados. Ya que se busca que la ruta de las síntesis realizadas 

se adecue a los principios de la Química Verde, utilizamos como agente oxidante peróxido de 

hidrógeno acuoso y etanol como solvente. 
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1.  Síntesis de los materiales 
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1.1. Reactivos empleados 

 Ácido ortofosfórico: Anedra (85% p/V) 

 Trióxido de molibdeno: May & Baker (grado analítico) 

 Pentóxido de vanadio: preparado previamente a partir de NH4VO3 (Anedra 99%), 

secado a 115 °C y calcinado a 500 °C durante 5 h 

 Pentóxido de niobio: Aldrich (grado analítico) 

 Ácido fosfomolíbdico: Fluka (grado microscopía) 

 Tetraetilortosilicato: Aldrich (grado reactivo, 98%) 

 Etanol absoluto: Carlo Erba 

 Ácido acético glacial: Merck 

 Tri-secbutóxido de aluminio: Aldrich (grado analítico) 

 Ácido clorhídrido concentrado: Anedra (36% p/p) 

 Agua destilada, preparada en nuestro laboratorio 

1.2. Equipamiento empleado 

 Balanza Radwag, modelo AS220 C2 con calibración interna 

 Agitador magnético con calefacción AREC.X acoplado a un termorregulador VTF 

(VELP scientifica) 

 Cámara de atmósfera de nitrógeno 

 Micropipeta LabmatePro de volumen variable 100-1000 µL 

1.3. Síntesis de los catalizadores másicos 

Los heteropoliácidos másicos fueron preparados mediante el método de síntesis 

hidrotérmica [1], a partir de una mezcla de trióxido de molibdeno (MoO3), pentóxido de 

vanadio (V2O5) o pentóxido de niobio (Nb2O5) y ácido ortofosfórico (H3PO4), usando agua 

destilada como solvente (Esquema II-1). 
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Esquema II-1. Síntesis hidrotérmica de PMoV y PMoNb 

 

1.3.1.  Ácido fosfomolíbdico dopado con vanadio 

PMoV. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoO3, 5 mmol 

(0,9100 g) de V2O5, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 (85% p/V). La 

mezcla se mantuvo con agitación magnética a 75 °C durante 3 h. Luego se enfrió a 

temperatura ambiente y se filtró para eliminar los insolubles, obteniendo una solución 

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

1.3.2.  Ácido fosfomolíbdico dopado con niobio 

PMoNb. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoO3, 5 mmol 

(1,3300 g) de Nb2O5, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 (85% p/V). La 

mezcla se mantuvo con agitación magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se enfrió a 

temperatura ambiente y se filtró para eliminar los insolubles, obteniendo una solución verde 

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

PMoNb-ii. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoO3, 5 mmol 

(1,3300 g) de Nb2O5, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 (85% p/V). La 

mezcla se mantuvo con agitación magnética a 75 °C y a diferencia de la síntesis de PMoNb, el 

tiempo de reacción fue de 3 h. Luego se enfrió a temperatura ambiente y se filtró para 

eliminar los insolubles, obteniendo una solución verde oscuro. Posteriormente, se evaporó el 

disolvente obteniendo cristales color verde oscuro.  

PMoNb-iii. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoO3, 

10 mmol (2,6600 g) de Nb2O5, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 

(85% p/V). La mezcla se mantuvo con agitación magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se 
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enfrió a temperatura ambiente y se filtró para eliminar los insolubles, obteniendo una 

solución verde oscuro. Posteriormente, se evaporó el disolvente obteniendo cristales color 

verde oscuro. 

PMoNb-iv. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoO3, 

42,8 mmol (11,3800 g) de Nb2O5, 150 ml de agua destilada y 5 mmol (0,58 ml) de H3PO4 

(85% p/V). La mezcla se mantuvo con agitación magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se 

enfrió a temperatura ambiente y se filtró para eliminar los insolubles, obteniendo una 

solución verde oscuro intenso. Posteriormente, se evaporó el disolvente obteniendo cristales 

color verde oscuro. 

PMoNb-v. En un vaso de precipitado se colocaron 110 mmol (14,4000 g) de MoO3, 

42,8 mmol (11,3800 g) de Nb2O5, 150 ml de agua destilada y 10 mmol (1,16 ml) de H3PO4 

(85% p/V). La mezcla se mantuvo con agitación magnética a 75 °C durante 6 h. Luego se 

enfrió a temperatura ambiente y se filtró para eliminar los insolubles, obteniendo una 

solución verde oscuro. Posteriormente, se evaporó el disolvente obteniendo cristales color 

verde oscuro. 

1.4. Síntesis de los soportes 

La síntesis de los soportes (sílice, alúmina y materiales mixtos de sílice y alúmina) y de los 

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

 

 

Figura II-1. Síntesis mediante el método Sol-Gel 
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Con respecto a la nomenclatura de estos materiales, se colocó al inicio una sigla para 

indicar el HPA que se incluyó (si corresponde), luego “Si” para indicar la sílice como soporte, 

“Al” para indicar la alúmina como soporte y “SiAl” para los materiales mixtos con un número 

que indica la proporción 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 número (7,5 o 30) al final del nombre. 

1.4.1.  Síntesis de sílice 

SiO2. En una cámara de atmósfera controlada con nitrógeno 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 

cámara y con agitación constante, se agregaron 0,059 mmol (1,07 ml) de ácido acético y, por 

último, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de agua destilada. La mezcla se agitó 

magnéticamente durante 2 h y luego se dejó gelificar y envejecer a temperatura ambiente y 

presión atmosférica hasta peso constante del sólido seco obteniéndose un sólido vítreo 

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

1.4.2.  Síntesis de alúmina 

Al2O3. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g) de 

TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cámara se mantuvo con 

agitación 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 

HCl(c) y se mantuvo con agitación a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejó gelificar y 

envejecer a 110 °C durante 12 h, obteniéndose un sólido blanco amorfo el cual fue molido 

utilizando mortero [4]. 

Al2O3-2. Siguiendo la metodología utilizada para la síntesis de sílice, en una cámara de 

atmósfera controlada con nitrógeno y a temperatura ambiente se colocaron 16 mmol 

(4,0000 g) de TSBAl y 80 mmol (4,65 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cámara y con 

agitación constante se agregaron 0,059 mmol (1,07 ml) de ácido acético y, por último, se 

adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de agua destilada. La mezcla se agitó magnéticamente 

durante 2 h y luego se dejó gelificar y envejecer a temperatura ambiente y presión 

atmosférica hasta peso constante del sólido seco. Se obtuvo un sólido blanco amorfo el cual 

fue molido utilizando mortero.  
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1.4.3.  Síntesis de soportes mixtos de sílice y alúmina 

SiAl-1. Proporción TEOS:TSBAl 1:1. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno 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 cámara se agitó 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 HCl(c) y se mantuvo con agitación a 85-90 °C durante 

3 h, reponiendo agua destilada y etanol periódicamente debido a la cantidad consumida por 

la gelificación o evaporación. Posteriormente, se dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 

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

SiAl-4. Proporción TEOS:TSBAl 4:1. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno 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 cámara se agitó 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 agitación a 

85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periódicamente debido a la 

cantidad consumida por la gelificación o evaporación. Posteriormente, se dejó gelificar y 

envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido blanco el cual fue molido utilizando 

mortero.  

SiAl-4-II. Se disolvieron 13 mmol (2,90 ml) de TEOS en 99 mmol (5,75 ml) de etanol 

absoluto, en atmosfera de nitrógeno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron 

lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitación 

magnética a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Posteriormente, se agregaron 

0,2200 g de Al2O3 preparada previamente y 0,37 mmol (0,032 ml) de HCl(c) y se mantuvo 

con agitación a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periódicamente 

debido a la cantidad consumida por la gelificación o evaporación. Finalmente, la mezcla se 

dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido blanco el cual fue molido 

utilizando mortero.  

SiAl-4-III. Se disolvieron 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAl en 99 mmol (5,75 ml) de etanol 

absoluto, en atmosfera de nitrógeno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron 

lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitación 
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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 

agitación a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periódicamente debido 

a la cantidad consumida por la gelificación o evaporación. Finalmente, la mezcla se dejó se 

dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido blanco el cual fue molido 

utilizando mortero.  

1.5. Síntesis de heteropoliácidos incluidos en sílice 

PMo-Si. En una cámara en atmósfera de nitrógeno 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 

cámara y con agitación constante se agregaron 0,37 mmol (0,7500 g) de PMo disueltos en 

24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por último, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de 

agua destilada. La mezcla se agitó magnéticamente durante 2 h y luego se dejó gelificar y 

envejecer a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. Se obtuvo un sólido vítreo de color amarillo verdoso, el cual fue molido utilizando un 

mortero y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase 

activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar 

el catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. 

PMoV-Si. En una cámara en atmósfera de nitrógeno 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 

cámara y con agitación constante se agregaron 0,38 mmol (0,7500 g) de PMoV disueltos en 

24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por último, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de 

agua destilada. La mezcla se agitó magnéticamente durante 2 h y luego se dejó gelificar y 

envejecer a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. Se obtuvo un sólido vítreo de color naranja, el cual fue molido utilizando un mortero y 

luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase activa que 

no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar el 

catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. 
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PMoNb-Si. En una cámara en atmósfera de nitrógeno 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 

cámara y con agitación constante se agregaron 0,36 mmol (0,7500 g) de PMoNb disueltos en 

24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por último, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de 

agua destilada. La mezcla se agitó magnéticamente durante 2 h y luego se dejó gelificar y 

envejecer a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. Se obtuvo un sólido vítreo de color verde, el cual fue molido utilizando un mortero y 

luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase activa que 

no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar el 

catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. 

PMoNb-Si-7,5. En una cámara en atmósfera de nitrógeno 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 

cámara y con agitación constante se agregaron 0,18 mmol (0,3750 g) de PMoNb disueltos en 

24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por último, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de 

agua destilada. La mezcla se agitó magnéticamente durante 2 h y luego se dejó gelificar y 

envejecer a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. Se obtuvo un sólido vítreo de color verde claro, el cual fue molido utilizando un mortero 

y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase activa que 

no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar el 

catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. 

PMoNb-Si-30. En una cámara en atmósfera de nitrógeno 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 

cámara y con agitación constante se agregaron 0,73 mmol (1,5000 g) de PMoNb disueltos en 

24,8 mmol (1,44 ml) de etanol absoluto y, por último, se adicionaron 59 mmol (1,07 ml) de 

agua destilada. La mezcla se agitó magnéticamente durante 2 h y luego se dejó gelificar y 

envejecer a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. Se obtuvo un sólido vítreo de color verde oscuro, el cual fue molido utilizando un 

mortero y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase 

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

seco. 

1.6. Síntesis de heteropoliácidos incluidos en alúmina 

PMo-Al. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g) de 

TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cámara se mantuvo con 

agitación 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 agitación a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejó gelificar y 

envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido blanco, el cual fue molido utilizando un 

mortero y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase 

activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar 

el catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. 

PMoV-Al. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g) 

de TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cámara se mantuvo con 

agitación 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 agitación a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejó gelificar y 

envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido blanco, el cual fue molido utilizando un 

mortero y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase 

activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar 

el catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. 

PMoNb-Al. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno se colocaron 16 mmol (4,0000 g) 

de TSBAl y 174 mmol (10,14 ml) de etanol absoluto. Fuera de la cámara se mantuvo con 

agitación 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 



Experimental 

66 

 

PMoNb y se mantuvo con agitación a 85-90 °C durante 3 h. Posteriormente se dejó gelificar y 

envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido blanco, el cual fue molido utilizando un 

mortero y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase 

activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar 

el catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 

seco. 

1.7. Síntesis de heteropoliácidos incluidos en los soportes mixtos 

sílice-alúmina 

PMo-SiAl-1.  En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno 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 

cámara se agitó 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 agitación a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo 

agua destilada y etanol periódicamente debido a la cantidad consumida por la gelificación o 

evaporación. Posteriormente, se dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo 

un sólido blanco, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se lavó varias veces con 

pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se hubiera incluido 

satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar el catalizador a temperatura 

ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido seco. 

PMo-SiAl-4. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno 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 

cámara se agitó 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 (0,7500 g) de PMo, y se mantuvo con agitación a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo 

agua destilada y etanol periódicamente debido a la cantidad consumida por la gelificación o 

evaporación. Posteriormente, se dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo 

un sólido blanco, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se lavó varias veces con 

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

ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido 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 nitrógeno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron 

lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitación 

magnética a una temperatura de 85-90 °C durante 30 min. Posteriormente, se agregaron 

0,2200 g de Al2O3 preparada previamente y 0,37 mmol (0,7500 g) de PMo y se mantuvo con 

agitación a 85-90 °C durante 3 h, reponiendo agua destilada y etanol periódicamente debido 

a la cantidad consumida por la gelificación o evaporación. Finalmente, la mezcla se dejó 

gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido verde claro, el cual fue molido 

utilizando un mortero y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para 

eliminar la fase activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. 

Finalmente, se dejó secar el catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta 

peso constante del sólido seco. 

PMo-SiAl-4-III. Se disolvieron 3,25 mmol (0,8000 g) de TSBAl en 99 mmol (5,75 ml) de 

etanol absoluto, en atmosfera de nitrógeno y a temperatura ambiente. Luego, se agregaron 

lentamente 372 mmol (6,70 ml) de agua destilada a 98 °C y se mantuvo con agitación 

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 

agitación a 85-90 °C durante 3 h, agregando agua destilada y etanol periódicamente debido a 

la cantidad consumida por la gelificación o evaporación. Finalmente, la mezcla se dejó 

gelificar y envejecer a 110 °C durante 12 h. Se obtuvo un sólido blanco, el cual fue molido 

utilizando un mortero y luego se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para 

eliminar la fase activa que no se hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. 

Finalmente, se dejó secar el catalizador a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta 

peso constante del sólido seco. 

PMoV-SiAl-4. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno 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 

cámara se agitó 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 

0,38 mmol (0,7500 g) de PMoV y se mantuvo con agitación a 85-90 °C durante 3 h, 
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reponiendo agua destilada y etanol periódicamente debido a la cantidad consumida por la 

gelificación o evaporación. Posteriormente, se dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 

12 h. Se obtuvo un sólido amarillo claro, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se 

lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se 

hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar el catalizador a 

temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido seco. 

PMoNb-SiAl-1. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno 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 

cámara se agitó 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 agitación a 85-90 °C durante 3 h, 

reponiendo agua destilada y etanol periódicamente debido a la cantidad consumida por la 

gelificación o evaporación. Posteriormente, se dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 

12 h. Se obtuvo un sólido levemente azulado, el cual fue molido utilizando un mortero y luego 

se lavó varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se 

hubiera incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar el catalizador a 

temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido seco. 

PMoNb-SiAl-4. En una cámara bajo atmósfera de nitrógeno 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 cámara se agitó 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 

0,36 mmol (0,7500 g) de PMoNb y se mantuvo con agitación a 85-90 °C durante 3 h, 

reponiendo agua destilada y etanol periódicamente debido a la cantidad consumida por la 

gelificación o evaporación. Posteriormente, se dejó gelificar y envejecer a 110 °C durante 

12 h. Se obtuvo un sólido celeste, el cual fue molido utilizando un mortero y luego se lavó 

varias veces con pequeñas porciones de etanol para eliminar la fase activa que no se hubiera 

incluido satisfactoriamente en el soporte. Finalmente, se dejó secar el catalizador a 

temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante del sólido seco. 
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2. Caracterización de los materiales 
sintetizados 
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Los materiales sintetizados se caracterizaron utilizando una variedad de técnicas 

fisicoquímicas. Para la determinación de la fórmula molecular se realizó el análisis elemental 

y el análisis termogravimétrico; la caracterización estructural y morfológica se realizó 

mediante las técnicas de microscopía electrónica de barrido y de transmisión, difracción de 

rayos X, espectroscopías ultravioleta e infrarroja y resonancia magnética nuclear. También, 

se analizaron las propiedades texturales y fue determinada la acidez mediante titulación 

potenciométrica con n-butilamina. 

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

I a XI de este manuscrito. 

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

con una cámara de 13 Megapixeles. 

Espectroscopía UV-vis (apéndice II). Los espectros UV-visible de las soluciones se 

tomaron en celdas de cuarzo a temperatura ambiente con un espectrofotómetro Perkin 

Elmer modelo Lambda 35 UV-vis de doble haz, en la región 200-1100 nm, con lámpara de 

tungsteno y deuterio para las longitudes de onda de la región visible y UV, respectivamente. 

Se tomaron soluciones etanólicas (1 M) de las muestras que fueron solubles a esta 

concentración. El borde de absorción para cada compuesto fue definido extrapolando a cero 

la región descendiente de la curva en el espectro, usando el método reportado por Barteau y 

col [5]. 

Análisis elemental: ICP-MS (apéndice III) utilizando un equipo Perkin Elmer modelo 

Nexlon 300X. Las curvas de calibración de cada elemento se realizaron usando soluciones 

preparadas con reactivos Perkin Elmer de composición certificada. Las muestras de los HPAs 

másicos fueron preparadas disolviendo los sólidos en agua desionizada y las muestras de los 

HPAs incluidos en sílice se disolvieron en HF y luego se evaporaron los silicatos; luego la 

totalidad de las muestras se llevaron a volumen dando soluciones 1% de HNO3. 

Análisis elemental: ICP-OES (apéndice III) se realizó con un equipo marca Shimazdu, 

modelo ICPE-9800, que trabaja asociado con un muestreador automático ASX-520 y un 

Thermo-chiller HRS018-A-20. 

Análisis 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 20 y 600 °C. 
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Resonancia magnética nuclear de 31P (apéndice V). Los espectros 31P NMR de los HPAs 

másicos se midieron disueltas en D2O en un equipo Bruker AVANCE 300 MHz a una 

frecuencia de resonancia de 121 MHz. 

Espectroscopía 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-1 siendo la resolución 2 cm-1. 

Difracción de rayos X (apéndice VII). Los diagramas de rayos X se realizaron en un equipo 

PANalyical modelo X’Pert Pro 3373/00 con lámpara de Cu (kα=1,5403 Å), 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. 

Titulación potenciométrica (apéndice VIII), se realizó suspendiendo una cantidad 

conocida de sólido en acetonitrilo, agitando la suspensión durante 3 h y luego titulando la 

misma con una solución 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. 

Microscopía electrónica de barrido y análisis químico 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 metalizándolas con oro o con carbón. 

Microscopía electrónica de transmisión (apéndice X). Los equipos utilizados en este 

estudio fueron: 

- un microscopio electrónico de transmisión JEOL, modelo 100 CX, operado a 100 kV, 

- un microscopio electrónico de transmisión JEOL, modelo 1200 EX II, 

- un microscopio electrónico de transmisión Fei Talos, modelo F200X. 

Las muestras se prepararon suspendiendo el material en agua y sometiéndolo 15 min a 

baño ultrasónico para favorecer la dispersión. Posteriormente, se colocaron gotas de esta 

suspensión sobre una grilla provista con un film de Formvar® y se dejó secar 30 min. Todo 

el procedimiento se realizó a temperatura ambiente. 

Propiedades texturales (apéndice XI). El área superficial específica (SBET), el volumen 

poral y el diámetro principal de poro de los sólidos sintetizados fue determinado por 



Experimental 

72 

 

adsorción/desorción de nitrógeno a -196 °C en un equipo Micromeritics ASAP 2020, 

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

3.1.1.  Reactivos generales 

 Etanol: Soria (96% p/V) 

 Diclorometano: Anedra RA (ACS) 

 Peróxido de hidrógeno: Anal Quim (250 V), a partir de la cual se prepararon 

soluciones 35% p/V, valoradas por yodometría con solución 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 

 Ácido fosfomolíbdico: Fluka (grado microscopía) 

 PMoV, preparado en el presente trabajo 

 Ácido fosfomolíbdico dopado con niobio, preparados en el presente trabajo 

o PMoNb 

o PMoNb-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 Sílice 

 SiO2 

o Alúmina 

 Al2O3 

o Soportes mixtos 

 SiAl-1 

 SiAl-4 
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 Catalizadores conteniendo HPA en sílice 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 alúmina como soporte, preparados en el presente 

trabajo. 

o PMo-Al  

o PMoV-Al 

o PMoNb-Al 

 Catalizadores conteniendo HPA en un material mixto de sílice y alúmina 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) 

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

3.2. Equipamiento empleado 

 Balanza Radwag, modelo AS220 C2 con calibración interna 

 Agitador magnético con calefacción AREC.X acoplado a un termorregulador VTF 

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

 Micropipeta Autoclavable "DLab" MicroPette Plus de volumen variable 20-200 µL 

 Cromatofolios de silicagel Merk 60 F254, con indicador de fluorescencia 

 Lámpara UV de 254 nm 

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

 Cromatógrafo de gases Shimadzu 2014, con una columna capilar Supelco de 0,32 mm 

de diámetro, una longitud de 30 m, 1,0 µm de espesor de película y relleno de SPB-1, 

con un detector de tipo FID (Apéndice XIII) 

 Equipo Bruker Avance 500, con un imán 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 catalíticos se realizaron en tubos de reacción con agitación magnética. Los 

calentamientos se realizaron en baño termostático utilizando un baño de glicerina sobre una 

platina calefactora con controlador de temperatura. El avance de las reacciones se comprobó 

mediante CCD y la visualización de los cromatogramas se realizó con lámpara UV o mediante 

un revelado destructivo con H2SO4/MeOH. El criterio adoptado para considerar finalizada 

una reacción involucró la desaparición del sulfuro o la observación de constancia en el 

aspecto del cromatograma de alícuotas sucesivas.  

La conversión del sulfuro y la selectividad hacia el sulfóxido y la sulfona correspondiente 

se evaluaron mediante cromatografía gaseosa (CG) cuando fue posible. Para ello se tomaron 

alícuotas de 0,10 ml a tiempos determinados, que se pusieron en contacto con 1,00 ml de una 

mezcla CH2Cl2:H2O 1:1. Posteriormente, se separó la fase orgánica y se secó con sulfato de 

sodio anhidro. Luego de filtrar el desecante, la solución resultante se inyectó en el 

cromatógrafo. La cantidad relativa de reactivo y productos fue evaluada según la relación de 

áreas facilitadas por el integrador.  

Los productos obtenidos fueron identificados según los tiempos de retención en el CG, 

utilizando patrones del sulfuro, sulfóxido y sulfona correspondientes. Algunos productos se 

analizaron mediante 1H NMR y 13C NMR disueltos en CDCl3 a 20 °C. Los resultados obtenidos 

se corroboraron con los reportados en la literatura. 
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3.4. Evaluación de la actividad catalítica 

3.4.1. Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfóxido en fase 
homogénea 

Experiencia 1: blanco 1, sin catalizador 

En un tubo de reacción se colocaron 0,167 ml (1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml 

(1,5 mmol) de peróxido de hidrógeno 35% p/V [6]. Se agitó magnéticamente a 25 °C, 

tomándose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 2: PMo como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados 

se muestran en la Sección Resultados.  

Experiencia 3: PMoV como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados 

se muestran en la Sección Resultados.  

Experiencia 4: PMoNb como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los 

resultados se muestran en la Sección Resultados.  

Experiencia 5: PMoNb-ii como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los 

resultados se muestran en la Sección Resultados.  

Experiencia 6: PMoNb-iii como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 
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35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los 

resultados se muestran en la Sección Resultados.  

Experiencia 7: PMoNb-iv como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los 

resultados se muestran en la Sección Resultados.  

Experiencia 8: PMoNb-v como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los 

resultados se muestran en la Sección Resultados.  

3.4.2.  Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfóxido en fase 
heterogénea empleando los heteropoliácidos incluidos en sílice 

Experiencia 9: blanco 2, con SiO2 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó 

magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en 

la Sección Resultados. 

Experiencia 10: PMo-Si como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los 

resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 11: PMoV-Si como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

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

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados.  

Una vez finalizada la reacción, el catalizador se separó mediante centrifugación, se lavó 

con etanol (tres lavados de 3 ml), se secó en vacío y se reutilizó en otros tres ciclos de 

reacción. 

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

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

 

Reacciones con PMoNb-Si-30 como catalizador 

Experiencia 14: 0,2660 g de catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 15: 0,1330 g de catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 16: 0,0665 g de catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

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

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 18: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peróxido de hidrógeno 

En un tubo de reacción 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 peróxido de 

hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Una vez finalizada la reacción, el catalizador se separó mediante centrifugación, se lavó 

con etanol (tres lavados de 3 ml), se secó en vacío y se reutilizó en otros dos ciclos de reacción. 

Experiencia 19: 0,5320 g de catalizador y 3 mmol de peróxido de hidrógeno 

En un tubo de reacción 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 peróxido de 

hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 20: 0,5320 g de catalizador y 4,5 mmol de peróxido de hidrógeno 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

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

En un tubo de reacción 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 peróxido de 

hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente utilizando un baño a 40 °C, tomándose una 

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

Experiencia 22: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peróxido de hidrógeno a 60 °C 

En un tubo de reacción 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 peróxido de 
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hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente utilizando un baño a 60 °C, tomándose una 

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

Experiencia 23: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peróxido de hidrógeno a reflujo 

En un tubo de reacción 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 peróxido de 

hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente y se calentó a reflujo, tomándose una muestra 

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

3.4.3.  Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfóxido en fase 
heterogénea empleando los heteropoliácidos incluidos en 
alúmina 

Experiencia 24: blanco 3, con Al2O3 como catalizador 

En un tubo de reacción se colocaron 0,2660 g de Al2O3 como catalizador, 0,167 ml 

(1 mmol) de DFS, 8,00 ml de etanol y 0,15 ml (1,5 mmol) de peróxido de hidrógeno 35% p/V. 

Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados se 

muestran en la Sección Resultados. 

 

Reacciones con PMo-Al como catalizador 

Experiencia 25: con 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

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

Una vez finalizada la reacción el catalizador se separó mediante centrifugación, se lavó con 

etanol (tres lavados de 3 ml) y se usó en otro ciclo de reacción. Los resultados se muestran 

en la Sección Resultados. 

Experiencia 26: con 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno agregado en 4 porciones 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V añadida en porciones de 0,0375 ml a 0, 1, 2 y 3 h de reacción. Se agitó 

magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en 

la Sección Resultados. 
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Experiencia 27: agregando 3 mmol de peróxido de hidrógeno en 4 porciones 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 

35% p/V añadida en porciones de 0,075 ml a 0, 1, 2 y 3 h de reacción. Se agitó 

magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en 

la Sección Resultados. 

 

Experiencia 28: PMoV-Al como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 29: PMoNb-Al como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

 

3.4.4.  Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfóxido en fase 
heterogénea empleando los heteropoliácidos incluidos en la 
matriz mixta sílice-alúmina 

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

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 35% p/V. 

Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados se 

muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 31: blanco 5, con SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 35% p/V. 
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Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. Los resultados se 

muestran en la Sección Resultados. 

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

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 33: PMoNb-SiAl-1 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

 

Reacciones con PMo-SiAl-4 como catalizador 

Experiencia 34: 0,2660 g de catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 35: 0,5320 g de catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 36: 0,1330 g de catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 
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Experiencia 37: 0,2660 g de catalizador y 3 mmol de peróxido de hidrógeno 

En un tubo de reacción 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 peróxido de 

hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 38: 0,5320 g de catalizador y 3 mmol de peróxido de hidrógeno 

En un tubo de reacción 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 peróxido de 

hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 39: 0,5320 g de catalizador y 0,75 mmol de peróxido de hidrógeno 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

 

Experiencia 40: PMoV-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 

Experiencia 41: PMoNb-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra cada hora. 

Una vez finalizada la reacción el catalizador se separó mediante centrifugación y se lavó 

con etanol (tres lavados de 3 ml), pudiendo de esta manera reutilizarse en otro ciclo de 

reacción. Los resultados se muestran en la Sección Resultados. 
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3.4.5.  Oxidación selectiva de sulfuros de diferente estructura en fase 
heterogénea 

Experiencia 42: Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfona con PMo-SiAl-4 

como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido 

de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente en un baño a 50 °C, tomándose una muestra 

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

Experiencia 43: Oxidación selectiva de etil fenil sulfuro a etil fenil sulfóxido con 

PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 

peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una muestra 

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

Experiencia 44: Oxidación selectiva de etil fenil sulfuro a etil fenil sulfona con 

PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 

peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente en un baño a 50 °C, tomándose 

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

Experiencia 45: Oxidación selectiva de metil p-tolil sulfuro a metil p-tolil sulfóxido con 

PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C, tomándose una 

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

Experiencia 46: Oxidación selectiva de metil p-tolil sulfuro a metil p-tolil sulfona con 

con PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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) 
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de peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente en un baño a 50 °C, tomándose 

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

Experiencia 47: Oxidación selectiva de fenil 2-nitrofenil sulfuro a fenil 2-nitrofenil 

sulfóxido con PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente en un baño a 50 °C, 

tomándose una muestra cada hora. Los resultados se muestran en la Sección Resultados.  

Experiencia 48: Oxidación selectiva de tioxanten-9-ona a 

tioxanten-9-ona- (S,S)-dióxido con PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 

peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente en un baño a 50 °C, tomándose 

una muestra a diferentes tiempos de reacción. Los resultados se muestran en la Sección 

Resultados. 

Experiencia 49: Oxidación selectiva de dibencil sulfuro a dibencil sulfóxido con 

PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 

peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente a 25 °C y se tomaron muestras 

periódicamente para analizar mediante CCD. Los resultados se muestran en la Sección 

Resultados. 

Experiencia 50: Oxidación selectiva de dibencil sulfuro a dibencil sulfona con 

PMo-SiAl-4 como catalizador 

En un tubo de reacción 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 

peróxido de hidrógeno 35% p/V. Se agitó magnéticamente en un baño a 50 °C, y se tomaron 

muestras periódicamente para analizar mediante CCD. Los resultados se muestran en la 

Sección Resultados. 
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1.  Catalizadores másicos 
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1.1. Caracterización de los heteropoliácidos másicos 

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

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

1.1.1.  Propiedades periódicas de los elementos dopantes 

En la Tabla III-1 se presentan las propiedades periódicas más relevantes de los elementos 

utilizados como dopantes del ácido fosfomolíbdico. 

 

Tabla III-1. Propiedades periódicas de los elementos dopantes 

Metal 
Masa 

atómica 

Radio 
atómico 

(Å) 

Radio iónico 
Pauling (Å) 

Radio 
covalente 

(Å) 
Electronegatividad 

Mo 95,94 1,39 0,62 1,45 1,8 

V 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 iónicos de V (0,74 Å) y Nb (0,70 Å) son similares al de Mo 

(0,62 Å), su incorporación como dopante no supondría 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 electrónicas del HPA, en la estructura Keggin primaria o secundaria, según el 

acomodamiento de los átomos. Los heteropolianiones con estructura Keggin formados con 

metales de transición tales como Mo, V y Nb, son capaces de aceptar un gran número de 

electrones manteniendo estable su estructura. Esta propiedad se debe a que poseen 

configuración d0, es decir, en su estado de oxidación más alto el orbital d se encuentra vacío, 

y por consiguiente disponible para aceptar electrones. El ingreso de uno o dos electrones a la 

estructura del heteropolianión genera un compuesto reducido de color azulado 

(heteropolyblue) y el ingreso de electrones adicionales generará un compuesto de color 

marrón (heteropolybrown) [1–4]. 
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En la Figura III-1 se presentan los registros fotográficos del PMo (izquierda), con su 

coloración amarilla cuando el Mo está en su estado de oxidación Mo6+; el PMoV (centro) 

donde predomina el color ladrillo del PMo sustituido por un V5+ y el PMoNb (derecha) de 

color verde que se atribuye a que el niobio ayuda a que se produzca la reacción redox del 

Mo6+ en el PMo que pasa a su forma reducida Mo5+, de coloración azul (Esquema III-1). 

 

   

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

 

 

Esquema III-1. Reducción del Mo6+ a Mo5+ 

 

Por otro lado, hay varias especies de Nb reportadas cuya coloración varía entre verde y 

azul, con Nb en estados de oxidación +3 (de configuración d2), +4 (d1) y +5 (d0) [5–7]. Además, 

debe mencionarse la posibilidad de otros estados de oxidación del Nb, en particular el ión 

divalente Nb2+, debido a que NbO es una especie estable en el sistema Nb-O [8]. 

A continuación (Figura III-2) se muestra el registro fotográfico de los óxidos empleados 

en la síntesis de los HPAs. Puede observarse que el trióxido de molibdeno (izquierda) es de 

color blanco con una ligera tonalidad verde debido a que coexiste el Mo en sus estados de 

oxidación +5 y +6 (Esquema III-1), pero cuando pasa a formar parte del heteropoliácido con 

estructura primaria tipo Keggin, el entorno de electrones lo mantiene estable como Mo6+ y el 
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ácido fosfomolíbdico es de coloración amarilla. Por otro lado, puede verse que la coloración 

naranja del vanadio es responsable del color ladrillo en V2O5 (centro) y en PMoV. 

Finalmente, en la foto de la derecha puede verse que el pentóxido de niobio es de color 

blanco, por lo que, como se dijo, la coloración verde del PMoNb resultante probablemente se 

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

 

  

Figura III-2. Fotografías digitales de MoO3 (izquierda), V2O5 (centro) y Nb2O5 (derecha) 

 

En la Figura III-3 se observan todos los HPAs sintetizados con pentóxido de niobio, los 

cuales mantienen una coloración fuertemente verde. Estos catalizadores se prepararon 

mediante el método de síntesis hidrotérmica, tomando de base la técnica de Villabrille y col. 

[9]. De esta manera, se sintetizaron empleando cantidades estequiométricas de cada óxido, 

los sólidos PMoNb y PMoNb-ii, pero en el caso de PMoNb se dejó reaccionar el doble de 

tiempo (6 h en lugar de 3 h) para compensar la baja solubilidad del Nb2O5 con respecto al 

MoO3 y al V2O5 [10]. Las síntesis de PMoNb-iii, PMoNb-iv y PMoNb-v también se realizaron 

con un tiempo de reacción de 6 h, pero se variaron las cantidades de los reactivos con 

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

 En la preparación de PMoNb-iii se empleó el doble de cantidad de Nb2O5. 

 En la preparación de PMoNb-iv se usó 8,56 veces de Nb2O5, considerando las 

cantidades empleadas en las síntesis realizadas por otros investigadores, de HPAs de 

W dopados con Nb [11]. 

 En la preparación de PMoNb-v se emplearon 8,56 veces de Nb2O5 y el doble de H3PO4. 

Puede apreciarse en la Figura III-3 que el color verde del catalizador se intensifica en 

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

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

 

 

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

 

1.1.2.  Espectroscopía 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 máximo en 

308 nm. Estas diferentes energías se asocian a las transferencias de carga ligando-metal 

(LMCT) de los distintos tipos de oxígeno al Mo6+ en el anión Keggin. Particularmente, la 

segunda banda con máximo en 308-310 nm, algunos autores la asocian al entorno octaédrico 

del Mo6+ [1,12,13]. 

Además, se sabe que la incorporación de un elemento dopante tal como V o Nb en la 

estructura del PMo genera un compuesto con un potencial de oxidación mayor debido al 

electrón extra del elemento dopante. Tal como se mencionó en la Sección I - 4.4.2, el V5+ tiene 

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

estos HPAs oxidantes multielectrónicos 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 absorción UV-visible obtenidos, se calculó la energía de borde 

de absorción de cada HPA, ya que la misma tiene una relación directa con sus propiedades 

redox [15]. Este parámetro mide la energía que necesita un electrón para pasar del orbital 

ocupado de mayor energía (HOMO) al orbital desocupado de menor energía (LUMO), cuanto 

menor sea la diferencia de energía entre HOMO y LUMO, que se corresponde a una energía 

de borde de absorción a mayor longitud de onda, el HPA se reducirá con mayor facilidad; es 

decir, el potencial de oxidación del HPA será mayor cuanto menor sea la energía de borde de 

absorción [1,16–18]. 

Para realizar este cálculo, primero se hizo una extrapolación de la zona descendente de la 

banda de absorción para obtener el valor de la longitud de onda (λ) correspondiente al borde 

de absorción y luego se calculó la energía (E) de borde de absorción mediante la ecuación: 

 

𝐸 =
ℎ ⋅ 𝑐

𝜆
 

 

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 λ fue de 385 nm, entonces 

de la ecuación anterior se obtiene: 

 

𝐸 =
6,626𝑥10−34 𝑘𝑔. 𝑚2

𝑠𝑒𝑔 × 3𝑥108 𝑚
𝑠𝑒𝑔

385𝑥10−9𝑚
= 5,16𝑥10−19

𝑘𝑔. 𝑚2

𝑠𝑒𝑔2
= 5,16𝑥10−19𝐽𝑜𝑢𝑙𝑒𝑠 = 3,22 𝑒𝑉 
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Figura III-6. Longitud de onda del borde de absorción para una solución etanólica 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 energía de borde de 

absorción menores que el PMo, lo cual se debe a la estabilización del orbital molecular no 

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

cual indicaría que los HPAs dopados tendrán mayor poder oxidante que el PMo. 

 

Tabla III-2. Valores obtenidos de energía de borde de absorción para HPAs másicos 
disueltos en etanol 

HPA 

Longitud de onda de borde de 
absorción 

(λ, nm) 

Energía de borde de 
absorción 

(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.  Análisis elemental cuantitativo 

En nuestro grupo de trabajo se ha utilizado anteriormente la técnica de análisis elemental 

cuantitativo para realizar el análisis de la composición química 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 Geológicas (CIG-UNLP). 

Los resultados obtenidos en el ensayo realizado en el CIG para PMoNb fueron de 

718903,44 µg de Mo y 55,34 µg de Nb por lo tanto, cada 11 mol de Mo habría 8,75x10-4 mol 

de Nb, en lugar de la relación 11 a 1 buscada. Por su parte, los análisis realizados en Plapimu 

rondan los límites de detección de la técnica para el análisis de la cantidad de Nb presente. 

1.1.4.  Análisis termogravimétrico 

Se utilizó la técnica de análisis termogravimétrico para estudiar las estructuras de los 

HPAs y su grado de hidratación. Al realizar el tratamiento térmico de los sólidos sintetizados, 

se observó una pérdida de masa inicial por debajo de los 200 °C que se asignó a la pérdida de 

las moléculas de agua de hidratación del HPA analizado y otra pérdida de masa entre 

350-450 °C que se debe a la pérdida del agua de constitución del HPA, con la consiguiente 

descomposición del ácido anhidro en sus óxidos correspondientes  (Esquema III-2) [21–23].  

 

 

Esquema III-2. Descomposión del PMo en sus óxidos correspondientes 

 

Para el PMo está comprobado que en primer término se forma una especie con 6 moléculas 

de agua y luego una con 20,5 moléculas de agua. Esta última, a medida que sucede la 

deshidratación, pierde las moléculas de agua de manera gradual hasta que el HPA queda con 

10-12 moléculas de agua de hidratación en su estructura. Si se continúa deshidratando 

quedará 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 continuación, se muestran las curvas de TGA obtenidas para PMoV, PMoNb, PMoNb-ii y 

PMoNb-iii (Figura III-7 y III-8). 

 

50 100 150 200 250 300 350 400 450

85

86

87

88

89

90

91

92

93

94

95

96

97

98

99

100

M
as

a 
re

m
an

en
te

 (
%

)

Temperatura (°C)

PMoV

 

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 hidratación de los HPAs) y 200-450 °C 

(correspondiente a la pérdida de las moléculas de agua de constitución de los HPAs). Se 

observa que el número de hidratación obtenido para las muestras medidas varía entre 10 y 

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

 

Tabla III-3. Análisis del número de aguas de hidratación de los HPAs másicos, según 
resultados de TGA 

Heteropoliácido 

Pérdida de masa 
hasta 200 °C 

(%) 

Número de agua de 
hidratación 

Pérdida de masa 
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 

Según información bibliográfica, se sabe que una solución del PMo presenta una señal 

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 señal sufre un desplazamiento. Además, la especie P2Mo18 

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 señales observadas en los espectros 31P NMR obtenidos para los 

HPAs másicos en solución. 

 

Tabla III-4. Señales 31P NMR de los HPAs másicos seleccionados en solución 

HPA 31P NMR (ppm) 

PMoNb 

-3,16 (singlete) 

-1,59 (singlete) 

-0,54 (singlete) 

PMoNb-iv 

-3,16 (singlete) 

-1,60 (singlete) 

-0,56 (singlete) 

-0,08 (singlete) 
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A continuación, en las Figura III-9 y Figura III-10, se muestran los espectros 31P NMR 

obtenidos para PMoNb y PMoNb-iv en solución (D2O). 

 

 

Figura III-9. Espectro 31P NMR de PMoNb 

 

 

Figura III-10. Espectro 31P NMR de PMoNb-iv 

 

Los desplazamientos químicos observados tienen valores en el rango esperado, 

considerando el corrimiento de la señal con respecto al PMo a raíz de la incorporación en la 
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estructura Keggin de un elemento diferente al Mo [26]. La banda más intensa en cada uno de 

los espectros (-3,16 en PMoNb y PMoNb-iv) se corresponde con el valor reportado en la 

bibliografía [27], mientras que las bandas menos intensas pueden deberse a la presencia de 

impurezas o a la formación de especies de diferente fórmula molecular. La banda que se 

encuentra en -1,59 ppm para PMoNb y -1,60 ppm para PMoNb-iv se asigna a  la especie PMo11 

que se forma cuando ocurre la depolimerización parcial del HPA (Esquema III-3) [21,25,28], 

mientras que la señal que se encuentra alrededor de -0,5 ppm (-0,54 ppm para PMoNb 

y -0,56 ppm para PMoNb-iv) y la señal adicional a -0,08 ppm que posee PMoNb-iv pueden 

asignarse a átomos de fósforo no equivalentes debidos a las especies PMo12 y PMo11Nb, o a la 

especie libre PO43- que se forma cuando la depolimerización del HPA continua hasta las 

especies Mo7O246- y PO43-  [19,21]. 

 

 

Esquema III-3. Depolimerización parcial del PMo 

 

1.1.6.  Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

Como se explicó previamente en la Sección I - 4.1, la estructura Keggin de los HPAs está 

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

 Oa internos del tetraedro central PO4, que lo conecta con los cuatro grupos Mo3O13, 

 Ob que conectan los grupos Mo3O13 a través de los vértices, 

 Oc que unen los octaedros MoO6 a través de las aristas para formar las tríadas, 

 Od terminales. 

Las señales características de la estructura Keggin del PMo son 780 cm-1 (Mo-Oc-Mo), 

871 cm-1 (Mo-Ob-Mo), 962 cm-1 (Mo=Od) y 1064 cm-1 (P-Oa). Además de estas cuatro señales 

características, se encuentran presentes otras dos bandas debidas a la presencia de agua en 

la estructura secundaria del PMo hidratado: 1610-1650 cm-1 (δ H2O) y 3300-3500 cm-1 

(ν O-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 señales características de la estructura Keggin, aunque 
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con pequeños 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 señales características 

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

HPA Mo-Oc-Mo Mo-Ob-Mo Mo=Od P-Oa δ H2O ν O-H 

PMo 777 872 962 1065 1626 3425 

PMoV 777 868 960 
1061  

 1082 (h) 
1618 3400 

PMoNb 777 872 960 1065 1605 3397 

PMoNb-ii 775 871a 960 
1065  

 1082 (h) 
1624 3400 

PMoNb-iii 780 870 
963  

 942 (h) 
1066 1620 3400 

PMoNb-iv 778 874a 
962  

 941 (h) 
1072 1619 3398 

PMoNb-v 778 874a 
960  

941 (h) 
1076 1617 3396 

a: la intensidad de esta señal es muy baja y en estos espectros se observa otra banda en 908 cm-1. 
h: hombro 

 

El hombro a 1082 cm-1 para PMoV es debido a la perturbación que genera la incorporación 

del V, y de manera análoga esta señal en el espectro de PMoNb-ii se considera evidencia de la 

incorporación 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 líneas verticales las señales típicas 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 señal correspondiente a P-Oa (1065 cm-1 para el PMo) a medida 

que aumenta la concentración de Nb en la muestra. Además, se ve en estos compuestos que 

aparece una señal alrededor de 908 cm-1, que puede asignarse a la interacción Nb-Oa 

(u Ob-Nb-Ob), marcando la presencia de algunos núcleos NbOx [33,34]. Por su parte, la banda 

en 941 cm-1 puede asignarse al modo de estiramiento de la especie Nb=O [35]. Por último, la 

banda en 1003 cm-1 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 P2Mo18 [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 señales que 
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pueden deberse a la formación de especies diferentes a las del HPA Keggin (por ejemplo la 

señal a 908 cm-1 podría deberse a la especie HNbMoO6 [33]). 
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Figura III-12. Espectros FT-IR de los HPAs, sección que contiene las bandas 
características de la estructura Keggin 

 

1.1.7.  Difracción de rayos X 

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

precursores, donde puede observarse que PMoNb presenta las señales características de los 

compuestos con estructura tipo Keggin en los intervalos 7-10, 17-23 y 26-30 de 2ϴ [36,37], 

mientras que las señales propias de los óxidos precursores no se aprecian en este 

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

 

En la Figura III-14 se muestran los difractogramas XRD de PMo, PMoV y sus óxidos 

precursores. Puede verse en el difractograma de PMoV, que el mismo presenta las señales 

características de los compuestos con estructura primaria Keggin en los intervalos 7-10, 
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17-23 y 26-30 de 2ϴ [36,37], mientras que las señales propias de los óxidos precursores no 

se aprecian. 
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Figura III-14. Difractogramas XRD de PMo, PMoV y sus óxidos 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 pentóxido 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 más se asemeja al del PMo. 
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Figura III-15. Difractogramas XRD de todos los HPAs dopados con Nb, PMo y el 
pentóxido de niobio 
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1.1.8.  Titulación potenciométrica 

Los HPAs sólidos son ácidos de Brönsted muy fuertes, de acidez más elevada que ácidos 

sólidos de uso habitual tales como zeolitas o H3PO4/SiO2. Son muy solubles en solventes 

polares como etanol, agua y acetonitrilo, y sus propiedades ácidas en solución ya han sido 

muy estudiadas en términos de constantes de disociación y mediante la función de acidez de 

Hammett [38]. Se conoce entonces que los HPAs en solución acuosa son ácidos fuertes (tanto 

Brönsted como Lewis), lo cual se puede explicar sobre la base de la teoría electrostática 

considerando el gran tamaño de los heteropolianiones y el elevado número de oxígenos 

externos disponibles para la deslocalización de la carga del anión (Figura I-9 y Figura I-10) 

[22]. 

La fuerza ácida y el número de sitios ácidos de los HPAs dependen de su estructura, 

composición, del grado de hidratación (ya que las moléculas de agua de hidratación producen 

un aumento en la movilidad de los protones) y del tratamiento térmico previo [22,39]. La 

acidez Brönsted hace muy útil a estos compuestos para ser empleados en reacciones de 

tranferencia de hidrógeno y la acidez de Lewis es la responsable del gran uso de los HPAs 

como catalizadores en reacciones de oxidación. Además, en algunas investigaciones se 

encontró que los oxígenos puente poseen prácticamente la misma carga que los oxígenos 

terminales, o levemente más negativa y es gracias a esta elevada carga negativa que se 

generan los sitios ácidos de Brönsted,  que los oxígenos puente son más inestables y por lo 

tanto son los que se ven involucrados en los procesos oxidativos catalizados por ácidos [40]. 

A esto se suma el hecho de que una elevada acidez Brönsted favorece enormemente la 

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

La medida de la acidez del HPA mediante la técnica de titulación potenciométrica nos 

permite realizar una evaluación de su fuerza ácida y del número total de sitios ácidos 

superficiales que posee. La medida se realiza preparando una dispersión del HPA sólido en 

un solvente no acuoso (comúnmente 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 dispersión [43].  

De esta manera, se obtiene un valor de potencial inicial del electrodo (Ei) el cual indica la 

fuerza ácida máxima de los sitios superficiales y luego el valor donde se alcanza el plateau 

indica (en meq/g de sólido) el número de sitios ácidos totales. Con respecto a la fuerza ácida 

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, 

 sitio muy fuerte: E > 100 mV. 

En la Figura III-16 se graficaron las curvas de titulación obtenidas para los óxidos que se 

emplearon en la síntesis hidrotérmica de los HPAs, donde puede observarse que los mismos 

no presentan sitios ácidos. 
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Figura III-16. Curvas de titulación potenciométrica obtenidas para los óxidos utilizados 
en las síntesis de los HPAs 

 

La Figura III-17 muestra las curvas de titulación 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 ácida con un valor de Ei = 831 mV, luego sigue el PMo con 

Ei = 822 mV y finalmente el PMoNb con Ei = 768 mV. Además, los plateaus en las curvas de 

PMo y PMoV indican la presencia de dos tipos de sitios ácidos donde el número total de sitios 

ácidos en el primer grupo es mayor que en el segundo, lo cual es indicativo de la influencia 

que las moléculas de agua de hidratación 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 incorporación del Nb en la estructura del HPA, podemos 

suponer que la misma se realizó reemplazando algunos átomos de Mo en la estructura Keggin 

(si bien, como se comprobó mediante el análisis elemental, no se logró incorporar la cantidad 

de Nb deseada) y no como contracatión por fuera de la estructura primaria, debido a que si 

éste fuera el caso, el Nb catiónico hubiera reemplazado una cierta cantidad de H+ y esto 

hubiera generado una disminución considerable en la acidez del PMoNb. 
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Figura III-17. Curvas de titulación potenciométrica obtenidas para PMo, PMoV y PMoNb 

 

En la Figura III-18 se muestran las curvas de titulación obtenidas para los HPAs dopados 

con Nb. Se observa que el de mayor fuerza ácida es PMoNb-iv con un valor de Ei = 825 mV, 

luego sigue PMoNb-v (curva color azul, Ei = 805 mV) que prácticamente se superpone con 

PMoNb-iii (curva color negro, Ei = 799 mV), con una fuerza ácida 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 ácidos y los PMoNb-iii a v tienen un comportamiento similar, en 

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

 

1.1.9.  Microscopía electrónica de barrido 

Mediante la técnica de microscopía electrónica de barrido se obtuvieron las imágenes de 

la morfología de los sólidos utilizados en este trabajo. En las micrografías siguientes  

(Figura III-19 a III-21) se presenta la morfología de los óxidos de Mo, V y de Nb que fueron 

utilizados como precursores en la síntesis de los HPAs. 

 

    

Figura III-19. Micrografías SEM de MoO3 x500 (izquierda) y x1000 (derecha) 
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Figura III-20. Micrografías SEM de V2O5 x500 (izquierda) y x1000 (derecha) 

 

      

Figura III-21. Micrografías SEM de Nb2O5 x1000 (izquierda) y x5000 (derecha) 

 

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

mostrando su estructura en forma de agujas. 

 

Figura III-22. Micrografías SEM de PMo x500 (izquierda) y x1000 (derecha) 
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A continuación, se presentan las micrografías de los HPAs sintetizados en este trabajo. 

Primero, en la Figura III-23 se muestra el PMoV y luego en las Figura III-24 a III-28 se 

presentan los HPAs dopados con Nb.  

En la Figura III-24 se observa la morfología del PMoNb que presenta una tendencia a 

formar aglomerados. A medida que se aumenta la cantidad de óxido de niobio empleado en 

la síntesis del HPA (el doble de Nb2O5 en PMoNb-iii y 8,56 veces en PMoNb-iv y PMoNb-v) se 

observa que los sólidos obtenidos tienden a formar estructuras romboedricas que se 

aglomeran (Figura III-26 a III-28), dando un material similar al reportado en bibliografía 

donde el PMo es soportado sobre Nb2O5 [45], y distinto a lo que sería una mezcla entre 

partículas de PMo (Figura III-22) y los óxidos precursores MoO3 (Figura III-19) y Nb2O5 

(Figura III-21). En cambio, se observa una similitud en las formas que adoptan las partículas 

del sólido entre PMoNb y PMoNb-v pero siendo las de este último de mayor tamaño (en la 

síntesis de PMoNb-v se empleó 8,56 veces más de Nb2O5 y el doble de ácido fosfórico que 

para PMoNb). 

 

Figura III-23. Micrografías SEM de PMoV x500 (izquierda) y x1000 (derecha) 
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Figura III-24. Micrografías SEM de PMoNb x500 (izquierda) y x1000 (derecha) 

 

       

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

 

 

Figura III-26. Micrografías SEM de PMoNb-iii x500 (izquierda) y x1000 (derecha) 
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Figura III-27. Micrografías SEM de PMoNb-iv x500 (izquierda) y x1000 (derecha) 

 

    

Figura III-28. Micrografías 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, MoO3 y Nb2O5, los cuales se encuentran dentro del error de medición del 

equipo. Mediante estas medidas se comprueba lo encontrado en bibliografía [31] sobre la 

baja área que poseen estos materiales, lo cual justifica la búsqueda de soportes adecuados 

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

Compuesto 
Área superficial SBET 

(m2/gr) 
Volumen poral 

(cm3/gr) 

Tamaño 
de poro 

(Å) 

MoO3 1 0,0004 1,85 

Nb2O5 3 0,0055 6,76 

PMo 19 0,0173 3,72 

PMoNb 7 0,0136 7,72 
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1.2. Evaluación de la actividad catalítica de los catalizadores másicos 

en la oxidación selectiva de difenil sulfuro 

En esta sección se reportan los resultados obtenidos al evaluar la actividad catalítica de 

los catalizadores másicos sintetizados en la oxidación selectiva de sulfuros. Estas reacciones 

fueron descriptas en la Sección II - 3.4.1. Para evaluar el desempeño de los catalizadores 

sintetizados, se utilizó como reacción test la oxidación selectiva de DFS (Esquema III-4), 

optimizando las condiciones de reacción para la obtención selectiva del DFSO. 

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

aparte del sulfóxido y la sulfona. 

 

 

Esquema III-4. Oxidación 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 sección se evalúa la 

actividad catalítica de estos catalizadores y de los nuevos HPAs dopados con Nb preparados 

en este trabajo de Tesis, en la reacción de oxidación selectiva de DFS a DFSO, empleando 

etanol como solvente de reacción y peróxido de hidrógeno 35% p/V como agente oxidante. 

Se comparó la capacidad catalítica de los materiales en términos del porcentaje de conversión 

de DFS en función del tiempo de reacción y de la selectividad de la reacción hacia el DFSO. 

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla III-7. 
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Tabla III-7. Oxidación de DFS a DFSO utilizando los catalizadores másicosa 

Catalizador Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

Sin catalizador 24 0 0 

Nb2O5 
7 2,7 100 

24 14,7 100 

PMo 

1 1,50 100 

2 4,20 100 

3 7,70 100 

4 12,5 100 

5 28,7 100 

6 30,7 100 

7 35,8 100 

24 98,2 94,4 

PMoV 

1 8,80 100 

2 30,5 100 

3 56,0 97,9 

4 79,7 95,0 

5 88,7 93,5 

6 95,0 89,3 

7 96,3 86,8 

24 97,5 72,0 

PMoNb 

1 4,00 100 

2 26,6 100 

3 26,2 100 

4 71,4 99,0 

5 83,1 98,6 

6 87,4 97,6 

7 93,5 94,4 

24 96,8 70,3 
a 12 mg de HPA, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno (35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
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Tabla III-7. Continuacióna 

Catalizador Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

PMoNb-ii 

1 18,7 100 

2 35,7 100 

3 52,3 98,6 

4 85,2 97,3 

5 93,3 96,8 

6 92,0 95,8 

7 94,6 94,9 

24 100 69,6 

PMoNb-iii 

1 4,46 100 

2 11,9 100 

3 22,8 100 

4 52,6 99,1 

5 60,8 98,8 

6 67,7 98,4 

7 76,6 98,1 

24 100 80,2 

PMoNb-iv 

1 27,5 100 

2 36,2 100 

3 51,5 98,9 

4 85,5 97,3 

5 86,4 96,5 

6 92,3 95,9 

7 95,2 94,8 

24 100 63,5 

PMoNb-v 

1 56,6 98,6 

2 87,7 95,8 

3 96,6 92,3 

4 100 56,4 

5 100 54,0 

6 100 50,5 

7 100c n.m.c 

24 100c n.m.c 
a 12 mg de HPA, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno (35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
c No medido 
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En la Figura III-29 se esquematiza el porcentaje de conversión de DFS en función del 

tiempo de reacción sin el empleo de catalizador y utilizando como catalizadores Nb2O5, PMo, 

PMoV y PMoNb. Se observa que la presencia de un catalizador es necesaria para que ocurra 

la reacción de oxidación y que el pentóxido de niobio por sí mismo prácticamente no tiene 

poder oxidante. Además, se ve que los HPAs dopados tienen un mayor poder catalítico que el 

PMo; por ejemplo, a las 7 h de reacción utilizando PMo como catalizador sólo se llega a 35,8% 

de conversión con 100% de selectividad hacia DFSO, al usar PMoV se alcanza el 96,3% de 

conversión y 86,8% de selectividad, y al utilizar PMoNb se obtuvo una conversión 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 conversión del 87,4% a las 6 h de reacción 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 conversión muy baja (30,7%). 
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Figura III-29. Conversión de DFS empleando Nb2O5, PMo, PMoV y PMoNb 
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Los resultados obtenidos en la reacción de oxidación del DFS son consistentes con la 

menor electronegatividad del Nb y del V (Tabla III-1), con los valores de energía de borde de 

absorción (Eabs) que fueron calculados a partir de los espectros UV-visible en la 

Sección 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 titulación potenciométrica. 

Se sabe que el poder oxidante del HPA está estrechamente relacionado a su Eabs y a su 

acidez, tal como se explicó en las Secciones III - 1.1.2 y 1.1.8: a menores valores de energía 

de absorción 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 sería 

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 catalítica levemente mayor que 

PMoNb, lo cual se atribuye a la acidez de estos compuestos ya que, recordando la 

Sección III - 1.1.8, PMoV es el que posee la mayor fuerza ácida 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 conversión de DFS en función del 

tiempo de reacción, utilizando como catalizadores a los HPAs dopados con Nb. 
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Figura III-30. Conversión 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 catalítica en la reacción, siendo PMoNb-iii el de menor actividad y PMoNb-v el de 

mayor actividad catalítica. La baja actividad de PMoNb-iii puede relacionarse con su elevado 

valor de Eabs (el mayor valor de estos cinco materiales) por lo cual sería el de menor poder 

oxidante. Con respecto a PMoNb-ii, PMoNb-iv y PMoNb-v, la elevada actividad catalítica 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 vió la presencia de la señal correspondiente a 

la formación de una especie NbO2+), y además los valores obtenidos de acidez y Eabs coinciden 

con el poder oxidante:  PMoNb-iv y PMoNb-v son los catalizadores más ácidos 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 reacción de oxidación del DFS, tal 

como se mencionó en la Sección I - 5.2, se sabe que los sulfuros y los sulfóxidos no tienen la 

misma reactividad, pues los primeros son nucleófilos fuertes y por lo tanto se oxidan 

fácilmente al sulfóxido correspondiente mediante reactivos electrófilos que les transfieran 

oxígeno [48], y por su parte los sulfóxidos se oxidan a la sulfona tanto por medio de 

electrófilos como de nucleófilos [49,50]. El mecanismo general de una oxidación, 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 

peróxido de hidrógeno como agente oxidante. 

 

 

Esquema III-5. Oxidación empleando un HPA como catalizador y peróxido de hidrógeno 
como agente oxidante 

 

Por otro lado, hay que tener en cuenta la naturaleza del agente oxidante. En el caso del 

peróxido de hidrógeno que fue el reactivo oxidante empleado en este trabajo, se sabe que el 

mismo cambia su naturaleza actuando como electrófilo para la oxidación de un sulfuro al 
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sulfóxido y como nucleófilo en la oxidación del sulfóxido 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 electrofílica metal/peroxo la cual transfiere un átomo de O al sulfuro para 

formar el sulfóxido [53,54] y posteriormente, se continua la oxidación del sulfóxido a la 

sulfona mediante una SN2 en la que el nucleófilo ataca el átomo de S que posee densidad de 

carga positiva (Sección I - 5.2, Figura I-16 y I-18), es el mecanismo que se consideró 

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

Entonces, según el mecanismo propuesto, en la oxidación del sulfuro al sulfóxido el HPA 

se enlazará con el O del H2O2 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 actuará como ácido de Lewis sustrayendo hacia sí electrones al O que 

proviene del H2O2 y de esta manera facilita que este O ingrese al sulfuro [1]. 

 

De acuerdo a los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterización utilizadas 

y observando su alto grado de actividad catalítica en la reacción de oxidación del DFS, se 

decidió 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 oxidación. Su elección se debe a que se comprobó 

que PMoNb posee una estructura primaria Keggin y excelentes propiedades como para ser 

utilizado como catalizador en reacciones de oxidación. 
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2.  Materiales a base de sílice 

  



Resultados y discusión 

131 

 

2.1. Caracterización de sílice y heteropoliácidos incluidos en sílice 

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

técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterización de los materiales silíceos 

sintetizados. 

2.1.1.  Fotografías digitales 

En la Figura III-31 pueden observarse las fotografías digitales de los xerogeles 

sintetizados de SiO2, PMo-Si, PMoV-Si y PMoNb-Si, donde se aprecia que todos estos 

materiales son sólidos vítreos: la sílice pura es incolora y al incluir cada HPA, el material 

resultante tiene una coloración similar al del HPA másico correspondiente (Figura III-1): 

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

 

 

Figura III-31. Fotografías digitales de los xerogeles sintetizados: a) SiO2, b) PMo-Si, 
c) PMoV-Si y d) PMoNb-Si 

 

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

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

 

En la Figura III-33 se muestran las fotografías digitales de PMoNb-Si-7,5, PMoNb-Si y 

PMoNb-Si-30 molidos. Puede apreciarse el cambio en la intensidad del color verde 

característico 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 incluyó 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 incluyó el doble de fase activa con respecto a PMoNb-Si, posee una coloración 

verdosa levemente más intensa. 

 

     

Figura III-33. Fotografías digitales de PMoNb-Si-7,5 (izquierda), PMoNb-Si (centro) y 
PMoNb-Si-30 (derecha) molidos 



Resultados y discusión 

133 

 

2.1.2.  Análisis elemental cuantitativo 

Se realizaron ensayos de ICP-MS en el Centro de Investigaciones Geológicas (CIG-UNLP) 

de las muestras PMoNb-Si, PMoNb-Si-7,5 y PMoNb-Si-30 con el fin de comprobar la correcta 

inclusión de la fase activa en el soporte. Los resultados obtenidos en la determinación de la 

masa de Mo presente en las muestras verifican que se incorporó en los tres casos la cantidad 

agregada de PMoNb en la sílice (Tabla III-8). 

 

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

Catalizador Concentración buscada 

(% p/p) 

Concentración obtenida 

(% p/p) 

PMoNb-Si 15 18,1 

PMoNb-Si-7,5 7,5 10,1 

PMoNb-Si-30 30 31,9 

 

2.1.3.  Análisis 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 hidratación del HPA y también a la desorción de moléculas de agua de la 

superficie de la sílice 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 hidratación restantes de los 

HPAs; puede verse que el agua de hidratación se pierde aproximadamente a unos 80 °C por 

encima que en los HPAs másicos (Sección 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 comparación a los 

catalizadores másicos [1]. 
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Figura III-34. Curvas de TGA obtenidas para los HPAs incluidos en sílice con un 15% de 
fase activa 

 

2.1.4.  Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

En la Figura III-35 se graficaron los espectros FT-IR de SiO2 y de los HPAs incluidos en 

sílice.  Puede observarse en todos los espectros las bandas características de la estructura de 

la sílice amorfa (marcadas en la figura con líneas verticales). La banda más intensa, a 

1078 cm-1, es asociada con la vibración de estiramiento O-Si-O y el hombro a 1178 cm-1 se 

debe a efectos de forma de los modos de estiramiento y flexión; las otras bandas O-Si-O se 

encuentran a 798 cm-1 y 453 cm-1. El pico a 957 cm-1 se asocia con el estiramiento Si-OH, 

mientras que la banda a 1643 cm-1 se corresponde con el modo de estiramiento SiO-H y la 

banda ancha a 3500 cm-1 al estiramiento O-H [2]. Con respecto a la banda que se extiende de 

570 a 630 cm-1, la misma se atribuye a la deformación de anillos ciclotetrasiloxanos [3]. 

Además, en el espectro de SiO2 se observan las señales correspondientes al ácido acético que 

se empleó para realizar la síntesis 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 sílice y esto es 

indicativo de una adecuada dispersión de la fase activa en el soporte [5].  
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Figura III-35. Espectros FT-IR de SiO2 y HPAs incluidos en sílice 

 

2.1.5.  Difracción de rayos X 

En la Figura III-36 se graficaron los difractogramas obtenidos para SiO2 y los HPAs 

incluidos en sílice. En todos los difractogramas se observan las bandas anchas 

correspondientes a la sílice amorfa: una banda ancha en la zona de 15-35 y otra más angosta 

en 5-10 de 2ϴ [1], sin poderse apreciar las señales características de la fase activa (estructura 

Keggin) pues las mismas están enmascaradas por las bandas del soporte y esto se atribuye a 

que se logró una buena dispersión de la fase activa en la sílice. Sólo para el catalizador 

PMoNb-Si-30 se puede observar el pico de difracción más intenso correspondiente al HPA en 

7 de 2ϴ, lo que puede deberse a la formación de aglomerados de la fase activa dentro de la 

estructura de la sílice. 
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Figura III-36. Difractogramas XRD de SiO2 y de los HPAs incluidos en sílice 

 

2.1.6.  Titulación potenciométrica 

Tal como se mencionó anteriormente en la Sección I - 3.1, la sílice es uno de los soportes 

más utilizados para los HPAs ya que las moléculas del mismo pueden interaccionar de 

manera efectiva con los grupos de la sílice, incorporándose con facilidad en la estructura de 

la misma. Esto se debe a la interacción 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 disminución en la acidez y propiedades redox del sólido [7–9]. 

En la Figura III-37 se muestran las curvas de titulación obtenidas para la sílice pura, 

PMo-Si, PMoV-Si y PMoNb-Si, donde puede observarse que la sílice pura tiene una acidez muy 

baja, y que los tres materiales con los HPAs incluidos presentan acidez elevada y similar entre 

sí: PMo-Si = 377 mV, PMoNb-Si = 358 mv y PMoV-Si = 338 mV. Además, en todas las curvas 

se ve una caida pronunciada, lo que implica que el número de los sitios ácidos es mucho 

menor que cuando el HPA se encuentra puro y de hecho, si recordamos los valores de acidez 

de los HPAs másicos (PMo =  822 mV, PMoV = 831 mV y PMoNb = 768 mV) vemos que al 

incluir los mismos en sílice, los sólidos obtenidos poseen menos de la mitad de acidez que los 

catalizadores másicos. 
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Figura III-37. Curvas de titulación potenciométrica de SiO2 y los HPAs incluidos en sílice 

 

En la Figura III-38 se muestran las curvas de titulación obtenidas para los catalizadores 

donde se ha incluido PMoNb en sílice a diferentes concentraciones. Puede observarse que el 

material con la mayor concentración 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 sílice pura (126 mV). El hecho de que PMoNb-Si-30 posea 

una acidez tan elevada es otro indicio de que está sucediendo una aglomeración de moléculas 

del HPA en la estructura del soporte.  
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Figura III-38. Curvas de titulación potenciométrica de SiO2 y PMoNb en sílice a 
diferentes concentraciones 

 

2.1.7.  Microscopía electrónica de barrido 

A continuación, se muestran los resultados obtenidos mediante SEM sobre la morfología 

de los compuestos silíceos sintetizados. En las Figura III-39 y III-40 pueden observarse las 

micrografías SEM de la sílice pura y de los HPAs incluidos en sílice, donde se aprecia la 

morfología en láminas que es característica de este soporte [10]. 
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Figura III-39. Micrografías SEM x500 obtenidas para: a) SiO2, b) PMo-Si, c) PMoV-Si y 
d) PMoNb-Si 

 

          

Figura III-40. Micrografías SEM x500 obtenidas para PMoNb-Si-7,5 (izquierda) y 
PMoNb-Si-30 (derecha) 
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2.1.8.  Microscopía electrónica de transmisión 

A continuación, se muestran las micrografías TEM obtenidas para los materiales a base de 

sílice sintetizados.  

En la Figura III-41 se muestran las micrografías TEM obtenidas para SiO2 donde se 

observan nanopartículas que se juntan dando lugar a aglomerados de entre 0,2 y 1,5 µm, que 

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

 

   

Figura III-41. Micrografías TEM obtenidas para SiO2 

 

En la Figura III-42 se muestra, a la izquierda, la micrografía TEM correspondiente a 

PMo-Si y a la derecha la micrografía TEM de PMoV-Si. Puede observarse que PMo-Si es similar 

a SiO2 pues se aprecia la aglomeración de nanopartículas que se juntan dando lugar a una 

partícula de un tamaño aproximado de 1,2 µm. En cambio, se ve que PMoV-Si tiene una forma 

mucho más irregular donde las nanopartículas pequeñas se aglomeran sobre la superficie de 

otra partícula de mayor tamaño y secciones rectas, formando un aglomerado de un tamaño 

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

 

En la Figura III-43 se muestran las micrografías TEM obtenidas para los materiales en los 

que se incluyó el PMoNb a diferentes concentraciones. Se observa, tal como en PMoV-Si, que 

estas partículas tienen una forma irregular donde las nanopartículas pequeñas se aglomeran 

sobre la superficie de otra partícula de mayor tamaño y secciones rectas, dando lugar a un 

aglomerado de un tamaño que varía de 0,6 µm para el catalizador PMoNb-Si-7,5 que contiene 

el menor porcentaje de fase activa, y 1,2 µm para el catalizador PMoNb-Si-30 que posee el 

mayor porcentaje de fase activa. 

 

 

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

 

2.1.9.  Propiedades texturales 

En la Figura III-44 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno 

obtenidas para la sílice y los materiales con los HPAs incluidos en sílice. Puede observarse 

que la sílice pura (sin fase activa) y PMo-Si presentan isotermas tipo I típicas de los materiales 

microporosos, y por su parte PMoV-Si y PMoNb-Si presentan isotermas de tipo IV que son 
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características de los sólidos mesoporosos. En estas últimas 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 diámetro de alrededor de 12 Å, 

puede entrar adecuadamente en los poros de la sílice [13]. 
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Figura III-44. Isotermas de adsorción/desorción de N2 para SiO2 y los HPAs incluidos en 
sílice 

 

En la Tabla III-9 se detallan las propiedades texturales de los materiales sintetizados a 

base de sílice. Puede observarse que cuando se incorpora el HPA en la estructura de la sílice, 

el área superficial específica SBET 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 sílice 

Catalizador 
Área superficial 

SBET 

(m2/g) 

Volumen poral 

(cm3/g) 
Tamaño de 

poro (Å) 

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 sílice los HPAs dopados (PMoV y PMoNb), 

el área SBET y el volumen poral disminuyen mucho más que cuando se realiza la inclusión de 

PMo, lo cual podría indicar que la inclusión 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 incluyó un 

15% de fase activa, tienen valores de área 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 están 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 cómo es la formación de la sílice con el HPA 

incluido en ella. En principio, se supone que la presencia del PMoNb durante la formación del 

gel de sílice produce una oclusión de los poros que se están formando los cuales luego se van 

contrayendo para formar la estructura del xerogel final y, por lo tanto, el PMoNb ocluido 

produce una disminución en el área superficial. Esto estaría 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) además del proceso de oclusión, el PMoNb difunde por las paredes 

de la estructura silícea en formación, la cual se va contrayendo. Entonces, estas partículas de 

PMoNb que quedan en las paredes de los poros de la sílice generan la formación de poros de 

un tamaño mayor que los obtenidos con PMoNb-Si-7,5. Finalmente, al emplear un exceso de 

HPA (PMoNb-Si-30) ocurren ambos fenómenos (oclusión y difusión), y el exceso de fase 

activa puede generar la formación de aglomerados que bloquean los poros, por lo que el área 

superficial también disminuye. 
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2.2. Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfóxido en fase 

heterogénea empleando los heteropoliácidos incluidos en sílice 

Luego de estudiar el desempeño de los HPAs másicos, se analiza la actividad catalítica de 

los HPAs incluidos en sílice. Estas reacciones fueron descriptas en la Sección II - 3.4.2. Los 

resultados se muestran en las siguientes tablas. 

En la Tabla III-10 se muestran los resultados obtenidos en la oxidación de DFS a DFSO 

utilizando como catalizadores a los diferentes HPAs incluidos en sílice, con una concentración 

de 15% de fase activa, y la sílice pura. Puede observarse que empleando la sílice pura como 

catalizador la conversión es de 0% luego de 24 h de reacción, es decir que el soporte por sí 

mismo no cataliza la reacción. Los mejores resultados se obtuvieron al utilizar PMoV-Si con 

una conversión de 100% y una selectividad de 98,2% a las 6 h de reacción, y también se 

consiguieron excelentes resultados al emplear PMoNb-Si donde a las 4 h de reacción la 

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

Si recordamos los resultados obtenidos al emplear los HPAs másicos en la oxidación del 

DFS (Tabla III-7), podemos apreciar que los HPAs incluidos en sílice son catalizadores más 

activos que los másicos, lo cual se debe a la enorme influencia que tiene el proceso de difusión 

en la actividad catalítica. En la Tabla III-6 se mostró que los HPAs másicos poseen un área 

superficial casi nula, y en cambio los catalizadores silíceos son materiales mesoporosos con 

un área 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 sólido 

facilitándose así el encuentro entre los mismos y por consiguiente la reacción sucede con 

mayor facilidad [16–18]. Además, la interacción entre la fase activa con los silanoles del 

soporte (Figura III-45) genera en los catalizadores heterogéneos nuevos movimientos de 

electrones que no existían en la sílice pura (sin HPA) ni en los HPAs másicos, lo cual también 

tendría influencia positiva en la capacidad oxidativa de estos catalizadores silíceos. 
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Tabla III-10. Oxidación de DFS a DFSO utilizando los catalizadores incluidos en sílicea 

Catalizador 
Tiempo de 

reacción (h) 
Conversión 

(%)b 
Selectividad a 

DFSO (%)b 

SiO2 24 0 0 

PMo-Si 

1 3,7 100 

2 18,0 100 

3 29,4 100 

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 

PMoV-Si 

1 11,9 100 

3 65,0 100 

4 90,6 99,6 

5 97,8 98,0 

6 100 98,2 

8 100 96,4 

24 100 93,9 

PMoNb-Si 

1 27,2 100 

2 55,6 98,7 

3 81,5 95,6 

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 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 

(35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
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Figura III-45. Representación de la estructura química de la sílice amorfa 

 

Continuando con el análisis de la actividad catalítica de estos materiales, se realizó la 

oxidación de DFS a DFSO utilizando el PMoNb incluido en sílice con diferentes 

concentraciones de fase activa, esto es: 7,5, 15 y 30% p/p de fase activa incluida en la sílice. 

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla III-11, donde puede apreciarse que al 

emplear el catalizador con sólo 7,5% de fase activa, la conversión apenas llega al 10% a las 

7 h de reacción, en cambio cuando se emplean los catalizadores con 15 y 30% de fase activa, 

a las 4 h de reacción se alcanza una conversión 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 

reacción, la selectividad hacia el DFSO disminuye debido a que se produce su oxidación para 

dar la sufona correspondiente. 

  



Resultados y discusión 

147 

 

Tabla III-11. Oxidación de DFS a DFSO utilizando PMoNb incluido en sílice a diferentes 
concentracionesa 

Catalizador 
Tiempo de 

reacción (h) 
Conversión 

(%)b 
Selectividad a 

DFSO (%)b 

PMoNb-Si-7,5 

1 0 0 

2 0,2 100 

3 0,7 100 

4 3,1 100 

5 2,2 100 

6 6,5 100 

7 10,1 100 

24 90,1 94,4 

PMoNb-Si 

1 27,2 100 

2 55,6 98,7 

3 81,5 95,6 

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 

PMoNb-Si-30 

1 20,4 100 

2 53,6 99,4 

3 85,5 99,2 

4 91,8 96,1 

5 97,6 95,2 

6 99,1 91,9 

7 99,7 88,0 

24 100 58,2 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 

(35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
 

 

Puede concluirse en este punto que PMoNb-Si y PMoNb-Si-30 tienen una actividad 

catalítica similar, aunque el mejor resultado se obtuvo a las 5 h de reacción con el catalizador 

PMoNb-Si-30: una conversión de 97,6% y una selectividad hacia difenil sulfóxido de 95,2% 

(Tabla III-11, Figura III-46). Se procedió entonces a modificar las condiciones de reacción 

(cantidad de catalizador, cantidad de agente oxidante y temperatura) para dar con las 

condiciones óptimas. 
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Figura III-46. a) Conversión de DFS empleando los HPAs incluidos en sílice. 

b) Selectividad hacia el DFSO empleando PMoNb-Si y PMoNb-Si-30 
 

En un principio se testeó la reacción 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 reacción la conversión obtenida cuando se usaron 0,0665 g de 

catalizador fue 20% menos que con las demás cantidades empleadas. En cambio, no se ve una 

diferencia marcada en el porcentaje de conversión obtenido cuando se usaron 0,1330, 0,2660 

o 0,5320 g de catalizador en la reacción, sólo una leve mejoría a medida que aumenta la masa 

empleada. 
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Tabla III-12. Oxidación de DFS a DFSO utilizando diferentes cantidades de PMoNb-Si-30a 

Masa de 
catalizador 

Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

0,5320 g 

1 27,6 100 

2 89,7 100 

3 100 100 

4 100 97,9 

5 100 82,0 

6 100 92,7 

7 100 82,8 

24 100 72,1 

0,2660 g 

1 20,4 100 

2 53,6 99,4 

3 85,5 99,2 

4 91,8 96,1 

5 97,6 95,2 

6 99,1 91,9 

7 99,7 88,0 

24 100 58,2 

0,1330 g 

1 8,00 100 

2 33,2 100 

3 75,6 100 

4 92,9 100 

5 92,3 98,8 

6 99,2 97,8 

7 100 97,2 

24 100 69,6 

0,0665 g 

1 0,6 100 

2 5,6 100 

3 16,2 100 

4 38,0 100 

5 58,6 100 

6 81,6 100 

7 80,9 100 

24 100 92,5 
a 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno (35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
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Figura III-47. Conversión de DFS utilizando diferentes cantidades de PMoNb-Si-30 

 

A continuación, se estudia el efecto de variar la cantidad de agente oxidante en la reacción, 

utilizando las cantidades de catalizador con las que se habían alcanzado las mayores 

conversiones: 0,2660 y 0,5320 g. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla III-13, 

donde puede verse que la mejor relación de conversión 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 reacción, por lo cual se continúan los ensayos con esas cantidades, y se testean 

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

Cantidad de 
agente 

oxidante 

Cantidad de 
catalizador 

Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

3 mmol 0,2660 g 

1 48,0 98,9 

2 96,7 97,6 

3 99,4 92,9 

4 100 84,6 

3 mmol 0,5320 g 

1 89,6 98,8 

2 100 94,6 

3 100 82,7 

4 100 68,3 

4,5 mmol 0,5320 g 

1 79,4 100 

2 99,7 96,4 

3 100 90,0 

4 100 76,2 
a 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 

 

En la Tabla III-14 se muestran los resultados obtenidos al testear diferentes temperaturas 

para la reacción de oxidación 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. Oxidación de DFS a DFSO utilizando PMoNb-Si-30 a diferentes 
temperaturasa 

Temperatura 
de reacción 

Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

25 °C 

1 48,0 98,9 

2 96,7 97,6 

3 99,4 92,9 

4 100 84,5 

40 °C 

1 79,3 97,9 

2 100 89,5 

3 100 65,8 

4 100 34,3 

60 °C 
1 100 27,2 

2 100 0 

Reflujo de 
etanol 

0,25 100 13,6 

0,5 100 0 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 3 mmol de peróxido de hidrógeno 
(35% p/V) 
b Medido por CG 

 

De los resultados obtenidos, se observa que los mejores valores de conversión 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 oxidación del sulfóxido a la sulfona), por lo que se testeó el 

reúso del catalizador en estas condiciones de reacción. Los resultados se muestran en la 

Tabla III-15, donde puede observarse que en el 2do y 3er ciclo de reacción la conversión es 

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

Catalizador 
Tiempo de 

reacción (h) 
Conversión (%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

PMoNb-Si-30 

1 48,0 98,9 

2 96,7 97,6 

3 99,4 92,9 

4 100 84,5 

1er reúso 
PMoNb-Si-30 

1 32,8 99,4 

2 68,6 98,2 

3 89,8 96,7 

4 97,6 92,1 

2do reúso 
PMoNb-Si-30 

1 13 100 

2 31,8 100 

3 48,2 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 peróxido de hidrógeno 
(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 reacción reutilizado en más ciclos de reacción. Los resultados 

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

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

Catalizador 
Tiempo de 

reacción (h) 
Conversión 

(%)b 
Selectividad a 

DFSO (%)b 

PMoNb-Si 

1 27,2 100 

2 55,6 98,7 

3 81,5 95,6 

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 

1er reúso 
PMoNb-Si 

1 9,7 100 

2 31,0 100 

3 57,0 99,0 

4 70,6 98,5 

5 84,5 95,2 

6 91,5 95,0 

7 94,3 91,5 

2do reúso 
PMoNb-Si 

1 3,9 100 

2 26,9 100 

3 50,8 99,6 

4 69,1 97,8 

5 79,8 96,8 

6 87,8 95,4 

7 93,8 93,7 

3er reúso 
PMoNb-Si 

1 12,2 100 

2 28,5 100 

3 40,2 99,6 

4 55,0 99,6 

5 65,4 98,4 

6 74,6 98,1 

7 82,6 97,5 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 
(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 conversión de DFS en 
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función del tiempo de reacción al utilizar estos catalizadores en sucesivos ciclos de reacción. 

Puede observarse que PMoNb-Si-30 pierde bastante actividad a partir del segundo reúso 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 reacción. 
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Figura III-48. Conversión de DFS empleando PMoNb-Si y PMoNb-Si-30, en varios ciclos 
de reacción 

 

La distancia entre dos especies activas de Nb en el soporte tiene influencia en la actividad 

oxidante del catalizador, pues la formación de dímeros u oligómeros puede ocasionar la 

descomposición del peróxido de hidrógeno en reacciones en fase líquida [19]. Esto podría ser 

en parte la causa de la significativa pérdida de actividad de PMoNb-Si-30 entre el primer y el 

segundo ciclo de reacción.  

También, el envenenamiento de los sitios activos de los catalizadores por moléculas de 

agua que, debido a la baja temperatura empleada en la reacción no se desorbieron, es otra 

causa probable de disminución en la actividad de los catalizadores empleados; y de hecho 

esta podría ser la causa del ligero aumento de la actividad de PMoNb-Si luego del primer uso, 

pues los sucesivos lavados con etanol podrían haber eliminado moléculas de solvente que en 

un principio se habían mantenido adsorbidas [20]. Además, en el análisis de las propiedades 

texturales de PMoNb-Si-30 se observó que sucede en este sólido una retención 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 reacción 

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 dejó 24 h con 

agitación en el medio de reacción empleado para la síntesis de DFSO pero sin el sustrato 

(0,2660 g de catalizador, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 

(35% p/V), 25 °C). Pasado este tiempo se lo aisló por filtración, se lo secó hasta peso 

constante a temperatura ambiente y presión atmosférica y se lo caracterizó 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 reacción de oxidación y luego 

de 24 h en el medio de reacción (sin el DFS). En los espectros FT-IR se observa que luego de 

24 h en el medio de reacción aparecen picos nuevos en la zona de 1153 y 1635 cm-1 que 

pueden asignarse al etanol que se emplea como solvente y/o a moléculas de agua que pueden 

provenir del H2O2 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 reacción 

pierde el pico intenso que se había asignado a la presencia de aglomerados de la fase activa 

(en 7 de 2ϴ), 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 reacción. Esto, junto con el hecho de que PMoNb-Si 

mantenga su actividad en sucesivos ciclos de reacción indica que 15% es la cantidad óptima 

de fase activa. 

También se estudió la estabilidad de PMoNb-Si dejándolo 24 h en el medio de reacción (sin 

el DFS), y luego de este tiempo se separó el catalizador y el líquido sobrenadante del medio 

de reacción se evaporó, comprobando que no se produjo el lavado de la fase activa del 

catalizador. 
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Figura III-49. Difractogramas XRD obtenidos para PMoNb-Si-30 antes y después de 24 h 
en el medio de reacción 
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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 reacción 
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En este punto y de acuerdo a los resultados obtenidos por las diferentes técnicas 

empleadas en la caracterización de estos sólidos y de los resultados obtenidos al utilizarlos 

como catalizadores en la reacción de oxidación selectiva de DFS a DFSO, puede concluirse que 

la sílice 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 

catalíticas, pero sumando ahora las virtudes de poder emplearlos como catalizadores 

heterogéneos. Además, se puede concluir que la cantidad óptima 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 formación de aglomerados del HPA en los poros de la sílice. 
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3.  Materiales a base de alúmina 
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3.1. Caracterización de alúmina y heteropoliácidos incluidos en 

alúmina 

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

técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterización de los materiales sintetizados 

con alúmina como soporte. 

3.1.1.  Fotografías digitales 

A continuación, se muestran las fotografías digitales de Al2O3 y PMo-Al antes de ser 

molidos (Figura III-51), donde puede observarse que la alúmina pura forma cristales vítreos 

pero muy pequeños y frágiles, y cuando se incluye el HPA el sólido resultante es blanco y 

amorfo; ambos muy diferentes a los sólidos vítreos silíceos que se mostraron en la sección 

anterior. Ya que la síntesis de estos compuestos se realizó a temperaturas superiores a 80 °C, 

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

 

   

Figura III-51. Fotografías digitales de Al2O3 (izquierda) y PMo-Al (derecha) 

 

En la Figura III-52 se muestran las fotografías digitales obtenidas para Al2O3 y los HPAs 

incluidos en alúmina luego de ser molidos. Puede observarse que todos estos materiales son 

sólidos blancos que no presentan diferencias de aspecto a simple vista. Es importante resaltar 

la pérdida de la coloración característica de la fase activa, lo cual no sucedió cuando se 

incluyeron estos HPAs en sílice (Figura III-31) y nos indica que la estructura primaria Keggin 

no se mantendría estable y por consiguiente el cromóforo desaparece [2]. 
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Figura III-52. Fotografías digitales de a) Al2O3, b) PMo-Al, c) PMoV-Al y d) PMoNb-Al 
molidos 

 

3.1.2.  Espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier 

En la Figura III-53 se esquematizan los espectros FT-IR obtenidos para los soportes puros 

(sin HPA): Al2O3 que fue sintetizada empleando el método de Zambrano y col [3], y Al2O3-2 

que se preparó siguiendo la metodología utilizada para la síntesis de sílice [4]. 

En el espectro de Al2O3 se observan las bandas características de la estructura de 

bohemita: ν O-H 3300-3500 cm-1, δ H2O 1635 cm-1, δ O-H 1070 cm-1, ν Al-O 474, 625 y 

737 cm-1 y no se observa la banda a 620 cm-1 propia de la γ-alúmina [5–7]. Para el caso de 

Al2O3-2, se aprecian también las bandas da la bohemita, pero pueden verse además bandas 

correspondientes al precursor TSBAl (el grupo sec-butóxido a 1400 y 1500 cm-1, y su grupo 

metilo a 2950 cm-1), lo cual se atribuye a que la hidrólisis no fue completa debido a la menor 

cantidad de agua y menor temperatura utilizada en esta síntesis, comparada a la síntesis de 
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Al2O3, ya que se sabe que la formación de la bohemita sucede a temperaturas superiores a 

80 °C y que a menores temperaturas se forma la bayerita [1,8]. Estas bandas del TSBAl, 

desaparecen entonces a medida que a avanza la hidrólisis, según el Esquema III-6, hasta 

formar un material como Al2O3 [5]. 

 

                  

 

Esquema III-6. Hidrólisis del TSBAl 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Al
2
O

3
-2

T
ra

n
sm

it
an

ci
a 

(u
.a

.)

Frecuencia (cm
-1

)

Al
2
O

3

 

Figura III-53. Espectros FT-IR de Al2O3 y Al2O3-2 

 

En la Figura III-54 se muestran los espectros FT-IR obtenidos para PMo, Al2O3 y los HPAs 

incluidos en alúmina, donde puede verse que las bandas características de la estructura 
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Keggin del HPA (las cuales se marcaron en la figura con líneas verticales) no se observan en 

estos materiales, lo cual puede deberse al solapamiento con las bandas del soporte o a la 

desestabilización de la estructura del HPA, lo cual se analizará más adelante. 
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Figura III-54. Espectros FT-IR de PMo, Al2O3 y HPAs incluidos en alúmina 

 

3.1.3.  Difracción de rayos X 

En la Figura III-55 se muestran los espectros XRD obtenidos para Al2O3 y Al2O3-2. Pueden 

observarse en el difractograma de Al2O3 las bandas de difracción correspondientes a la 

estructura de la bohemita alrededor de 15, 30, 40 y 50 de 2ϴ [3,9], y en cambio se ve que 

Al2O3-2 posee una estructura principalmente amorfa. 

En la Figura III-56 se muestran los difractogramas XRD obtenidos para PMo, PMo-Al, 

PMoNb-Al y Al2O3. Puede observarse que al incluir el HPA en el soporte, las bandas de 

difracción características de la estructura Keggin (en los intervalos 7-10, 17-23 y 26-30 de 

2ϴ) no se pueden apreciar ya que quedan solapadas por las bandas del soporte, lo cual es un 

indicativo de una correcta dispersión de la fase activa en los catalizadores. 
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Figura III-55. Difractogramas XRD de Al2O3 y Al2O3-2 
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Figura III-56. Difractogramas XRD PMo, PMo-Al, PMoNb-Al y Al2O3 
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3.1.4.  Titulación potenciométrica 

En la Figura III-57 se graficaron las curvas de titulación potenciométrica obtenidas para 

Al2O3, 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 Al2O3, 86 mV para 

PMo-Al y 74 mV para PMoNb-Al. Esto se debe a que la fase activa no es estable en este soporte, 

pues la interacción de los protones de la alúmina 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 más elevada que 

la sílice [11] (puede observarse en la Figura III-57 que Al2O3 posee casi el doble de acidez 

que SiO2) la interacción del HPA con el soporte aumenta, pero puede ocasionarse una 

desestabilización 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 depolimerización parcial hacia la especie 

PMo11O397-, o su descomposición total hasta las especies Mo7O246- y PO43- [12–14]. 
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Figura III-57. Curvas de titulación potenciométrica obtenidas para la Al2O3, PMo-Al y 
PMoNb-Al 
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Figura III-58. Representación de la estructura química de la bohemita 

 

3.1.5.  Microscopía electrónica de barrido 

En la Figura III-59 se muestran las micrografías SEM obtenidas para Al2O3 y Al2O3-2, 

donde puede observarse que ambos materiales presentan una morfología similar. 

 

   

Figura III-59. Micrografías SEM x500 de Al2O3 (izquierda) y Al2O3-2 (derecha) 

 

En la Figura III-60 se muestran las micrografías SEM obtenidas para Al2O3 y los HPAs 

incluidos en alúmina. En todos los casos se observa una estructura irregular, propia de la 

alúmina sintetizada por el método Sol-Gel [15]. Particularmente, se observó en el análisis 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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Figura III-60. Micrografías SEM x500 de: a) Al2O3, b) PMo-Al, c) PMoV-Al y d) PMoNb-Al 

 

3.1.6.  Microscopía electrónica de transmisión 

A continuación, se muestran las micrografías TEM obtenidas para Al2O3 y los HPAs 

incluidos en alúmina. En todos los casos se observa la estructura irregular propia de la 

alúmina sintetizada por el método Sol-Gel, tal como se observó por SEM [16,17]. Además, se 

observa en todas las micrografías TEM zonas oscuras que hacen referencia a una elevada 

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

En la Figura III-61 se muestran las micrografías TEM obtenidas para Al2O3. En la 

micrografía de la izquierda pueden apreciarse la formación de aglomerados de partículas de 

un tamaño aproximado de 0,3-0,5 µm. 
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Figura III-61. Micrografías TEM de Al2O3 

 

En la Figura III-62 se muestra a la izquierda la micrografía TEM del catalizador PMo-Al, y 

a la derecha la micrografía TEM de PMoV-Al. En ambos materiales puede apreciarse la 

aglomeración de nanopartículas 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 

partículas de mayor tamaño, siendo los aglomerados de PMo-Al de un tamaño aproximado 

de 0,8 µm y los de PMoV-Al, más pequeñas, de 0,4 µm aproximadamente. 

 

   

Figura III-62. Micrografías TEM de PMo-Al (izquierda) y PMoV-Al (derecha) 

 

En la Figura III-63 se muestran las micrografías TEM obtenidas para PMoNb-Al. 

Nuevamente se observan las nanopartículas de bohemita de forma alargada como hilos o 

agujas, y que las mismas se aglomeran para dar lugar a partículas densas y de tamaño mayor 

a 1 µm. 
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Figura III-63. Micrografías TEM de PMoNb-Al 

 

3.1.7.  Propiedades texturales 

En la Figura III-64 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno 

obtenidas para Al2O3, PMo-Al y PMoNb-Al, donde puede observarse que los tres sólidos 

presentan isotermas de tipo IV (típica de los sólidos 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 alúmina. Puede verse que, en estos materiales, a diferencia del caso de 

los materiales silíceos (Tabla III-9), cuando se incorpora el HPA en la estructura de los 

sólidos el área superficial específica SBET aumenta, así como también el volumen y tamaño de 

los poros. Esto puede deberse a la desestabilización que provoca la alúmina en la estructura 

Keggin del HPA [10,12,13], que puede llevar a la formación de especies lacunares. Por otro 

lado, los geles de alúmina pueden sufrir swelling (expansión) debido a que, al cambiar la 

composición del líquido con el agregado del HPA y la consiguiente formación de nuevos 

enlaces mediante reacciones de condensación y puentes de hidrógeno, las moléculas de agua 

pueden introducirse dentro de la estructura generando la expansión [1]. 

 

0,1 µm 0,05 µm 
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Figura III-64. Isotermas de adsorción/desorción de N2 para Al2O3, PMo-Al y PMoNb-Al 

 

Tabla III-17. Propiedades texturales de Al2O3, PMo-Al y PMoNb-Al 

Catalizador 
Área superficial SBET 

(m2/g) 
Volumen poral 

(cm3/g) 
Tamaño de poro 

(Å) 

Al2O3 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. Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfóxido en fase 

heterogénea empleando los heteropoliácidos incluidos en 

alúmina 

A continuación, se analiza la actividad catalítica de los HPAs incluidos en alúmina. Estas 

reacciones fueron descriptas en la Sección II - 3.4.3. Los resultados se muestran en las 

siguientes tablas. 

En la Tabla III-18 se detallan los resultados obtenidos utilizando alúmina pura y los HPAs 

incluidos en alúmina. También se testeó un segundo ciclo de reacción utilizando PMo-Al 

recuperado del medio de reacción. 

Puede observarse que la alúmina, a diferencia de la sílice, tiene una ligera actividad 

catalítica en la reacción de oxidación. Al utilizar PMo-Al como catalizador, la conversión es 

73,8% a las 2 h luego de iniciada la reacción, pero prácticamente se detiene en ese punto, lo 

cual se adjudica a la baja estabilidad de la estructura primaria Keggin del HPA en la matriz de 

alúmina, 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 

sólo se consiguió un 50,0% de conversión, lo cual puede deberse a que PMoV se desestabiliza 

más rápido que otros HPAs en este soporte (se sabe que este HPA se desestabiliza en soportes 

de acidez elevada [20]). Por último, empleando PMoNb-Al también se observa que a las 2 h 

de iniciada la reacción, la misma prácticamente se detiene, pero en este punto la conversión 

fue mayor que con los otros catalizadores (90,4%) y a las 5 h de iniciada la reacción se llega 

a una conversión del 100%. Para mayor claridad, estos resultados se volcaron en la  

Figura III-65. 
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Tabla III-18. Oxidación de DFS a DFSO utilizando los catalizadores incluidos en alúminaa 

Catalizador Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

Al2O3 

1 1,8 83,3 

2 4,1 85,4 

3 6,6 84,8 

4 9,0 83,3 

24 82,1 64,5 

PMo-Al 

1 62,7 92,7 

2 73,8 91,6 

3 76,3 91,2 

4 77,1 91,4 

24 75,9 91,8 

PMoV-Al 

1 40,5 96,3 

2 51,0 96,6 

3 48,0 95,2 

4 52,0 95,6 

PMoNb-Al 

1 76,2 91,4 

2 90,4 87,0 

3 91,2 85,6 

4 96,0 80,6 

5 100 73,5 

6 100c n.m.c 

7 100c n.m.c 

24 100 58,6 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 
(35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
c No medido 
 

Con respecto a la selectividad de las reacciones hacia el DFSO (el primer producto en 

obtenerse, el cual luego si la reacción continua se oxida a difenil sulfona), puede observarse, 

tal como se esperaba, que los catalizadores más selectivos hacia el DFSO son los que dieron 

menores valores de conversión, es decir los menos activos. Entonces, a las 2 h de iniciada la 

reacción con PMoV-Al como catalizador se llegó a una conversión de 51,0% y a una 

selectividad de 96,6%; mientras que con PMo-Al como catalizador la conversión a este 

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

sulfóxido fueron de 90,4% y 87,0%, respectivamente. 
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Figura III-65. Conversión de DFS empleando Al2O3 y los HPAs incluidos en alúmina 

 

A continuación, se analizó si el agregado paulatino del agente oxidante mejora el 

rendimiento de la reacción, ya que una de las causas de que la conversión de DFS se detenga 

luego de las 2 h de reacción, podría ser debido a que la alúmina favorece la descomposición 

del agente oxidante. Los resultados se muestran en la Tabla III-19. 

  



Resultados y discusión 

177 

 

Tabla III-19. Oxidación de DFS a DFSO utilizando PMo-Al como catalizador y agregando 
el H2O2 en porcionesa 

Cantidad y modo de 
agregado del H2O2 

Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

1,5 mmol de H2O2 

en una porción 

1 62,7 92,7 

2 73,8 91,6 

3 76,3 91,2 

4 77,1 91,4 

24 75,9 91,8 

1,5 mmol de H2O2    
en 4 porciones 

1 21,5 98,6 

2 47,7 96,4 

3 70,3 94,7 

4 87,0 89,5 

5 90,4 89,4 

6 91,4 88,4 

3 mmol de H2O2      
en 4 porciones 

1 36,1 98,0 

2 63,8 94,5 

3 84,2 89,2 

4 96,3 80,1 

5 98,5 77,4 

6 99,2 74,9 
a 0,2660 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 

peróxido de hidrógeno mejora el rendimiento de la reacción. Esto puede deberse, como se 

mencionó anteriormente, a que el catalizador favorece la descomposición del agente 

oxidante antes de que pueda reaccionar con el sustrato, y por lo tanto el agregado paulatino 

del H2O2 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. Conversión de DFS a DFSO utilizando PMo-Al como catalizador y 
agregando el H2O2 en porciones 

 

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

satisfactorios. Se observó que este soporte provoca una desestabilización en la estructura 

primaria del catalizador y esto, sumado a una aparente reacción entre la alúmina y el 

peróxido de hidrógeno que se emplea como agente oxidante en la oxidación del DFS, indica 

que la alúmina no es un soporte adecuado para realizar la inclusión de los HPAs.  

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

inicio de la reacción (mayor que los incluidos en sílice) por lo cual se decidió 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 silíceos. 
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4.  Materiales mixtos de sílice y alúmina 
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4.1. Caracterización de los soportes mixtos sílice-alúmina y 

heteropoliácidos incluidos en los soportes mixtos sílice-alúmina 

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

técnicas que fueron utilizadas para realizar la caracterización de los materiales mixtos de 

sílice y alúmina sintetizados. 

4.1.1.  Fotografías digitales 

A continuación se muestran las fotografías digitales obtenidas para los materiales mixtos 

de sílice y alúmina sintetizados, ya molidos. Con respecto a los soportes sin HPA, SiAl-1 se 

preparó utilizando igual cantidad de sílice y alúmina (en mmoles), y los otros tres soportes 

se sintetizaron empleando la proporción sílice-alúmina 4:1. En la preparación de SiAl-4 se 

emplearon los precursores de ambos óxidos (TEOS y TSBAl) y en cambio, en la síntesis de 

SiAl-4-II se usó TEOS y Al2O3 que había sido sintetizada previamente (Sección II - 1.4.3), por 

último y de modo análogo, en la síntesis de SiAl-4-III se emplearon TSBAl y SiO2 preparada 

con anterioridad (Sección 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 

fotografía digital de SiAl-4 junto a las fotografías 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 incluyó.  
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Figura III-67. Fotografías 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 fotografías digitales del PMo incluido en los tres 

soportes mixtos de sílice y alúmina que fueron preparados empleando la proporción 

sílice-alúmina 4:1 (Sección II - 1.7). PMo-SiAl-4 se sintetizó empleando los precursores de 

ambos óxidos (TEOS y TSBAl), en cambio en la preparación de PMo-SiAl-4-II se usó TEOS y 

Al2O3 que había sido sintetizada previamente, y de modo análogo en la síntesis de 

PMo-SiAl-4-III se emplearon TSBAl y SiO2 preparada con anterioridad. En los sólidos que 

fueron sintetizados empleando un óxido sintetizado previamente, seguramente suceda que 

este óxido (Al2O3 en el caso de SiAl-4-II y SiO2 en el caso de SiAl-4-III) resulta recubierto por 

el otro óxido que se va formando a partir de su precursor (TEOS en el caso de SiAl-4-II y TSBAl 

en el caso de SiAl-4-III). 

Puede observarse en la fotografía central, correspondiente a PMo-SiAl-4-II, que el material 

posee una coloración verdosa lo cual se atribuye a la reducción parcial del Mo6+ a Mo5+, y 

consiguientemente se mezclan los colores amarillo (PMo con Mo6+) y azul (PMo con Mo5+) 

generando la tonalidad verde del material. El hecho de que PMo-SiAl-4-II posea esta 

coloración verdosa indica que la estructura primaria Keggin se mantiene por lo cual se puede 
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apreciar este cromóforo, y esto seguramente se debe a que el PMo pudo incluirse dentro de 

la estructura de la sílice y de esta manera mantenerse estable [1]. 

 

 

Figura III-68. Fotografías digitales de PMo-SiAl-4 (izquierda), PMo-SiAl-4-II (centro) y 
PMo-SiAl-4-III (derecha) 

 

Por último, en la Figura III-69 se muestran las fotografías digitales de todos los materiales 

en los que se ha incluido PMoNb que son sílice, alúmina y dos materiales mixtos de sílice y 

alúmina que fueron sintetizados a partir de los precursores TEOS y TSBAl, empleando para 

PMoNb-SiAl-1 una relación de TEOS y TSBAl de 1:1 y para PMoNb-SiAl-4 una relación de 4:1 

(TEOS:TSBAl). Se observa en esta figura que cuando se incluye el PMoNb en sílice el material 

resultante es color verde, es decir, se mantiene la coloración propia del HPA; en cambio al 

incluirlo en alúmina se pierde completamente la coloración del PMoNb y el material 

resultante es color blanco, probablemente debido a la pérdida de la estructura Keggin del 

HPA como se mencionó anteriormente en la Sección III - 3.1. Al incluir el HPA en los 

materiales mixtos, se observa que los sólidos resultantes son color celeste, siendo esta 

coloración más intensa en PMoNb-SiAl-4, lo cual se atribuye a que la estructura Keggin se 

estabiliza a medida que aumenta la proporción de sílice en el soporte empleado [2]. 
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Figura III-69. Fotografías digitales de a) PMoNb-Si, b) PMoNb-Al, c) PMoNb-SiAl-1 y 
d) PMoNb-SiAl-4 

 

4.1.2.  Espectroscopía 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 sílice y 

alúmina presentan las bandas correspondientes a ambos materiales: ν O-H 3300-3500 cm-1, 

δ H2O 1635 cm-1, δ O-H 1070 cm-1, y las bandas en la zona de baja frecuencia que 

corresponden a enlaces con Si o Al: O-Si-O a 797 cm-1 y 453 cm-1, Si-OH a 957 cm-1, ν Al-O a 

474, 625 y 737 cm-1 [3–5]. Se puede apreciar en los espectros de los diferentes materiales 

mixtos la predominancia de las bandas de la sílice, excepto en el caso de SiAl-1 en el que se 

llegan a ver las bandas en las zonas de 1640 y 2080 cm-1 que provienen de la estructura de la 

bohemita, lo cual nos lleva a pensar que como el TSBAl se hidroliza a una velocidad mucho 

mayor que el TEOS, primero se forma Al2O3 que luego es rodeada de SiO2. 
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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 sólo las bandas correspondientes al soporte, sin 

observarse ninguna señal de la fase activa. Estos resultados, tal como los obtenidos para los 

materiales donde el HPA se incluyó en sílice y alúmina pura, confirman una alta dispersión 

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 sucedió una saturación al realizar las medidas lo 

cual llevó a que se formen dos mesetas debido probablemente a la baja dilución que tenían 

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 sílice y alúmina, y 
para los HPAs incluidos en estos soportes 
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4.1.3.  Difracción 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 difracción tanto de sílice como de alúmina, pero predominando las bandas anchas 

correspondientes a la sílice amorfa [6], las cuales solapan a las señales más angostas de la 

estructura de la bohemita [7]. Particularmente, en los materiales que fueron preparados 

empleando TEOS y TSBAl, SiAl-1 y SiAl-4, no se llegan a apreciar bandas características de la 

estructura de la bohemita, es decir que el material que se forma debe poseer una estructura 

amorfa similar a la de la sílice lo cual puede deberse, como se mencionó al analizar los 

espectros FT-IR,  que primero se forma Al2O3 y sobre ésta se forma la SiO2. En cambio, en los 

soportes SiAl-4-II y SiAl-4-III, los cuales se prepararon a partir de un precursor y un óxido 

previamente sintetizado, se ven las bandas correspondientes a Al2O3 en las zonas  de 30, 40 

y 50 de 2ϴ [7,8], y las mismas son más notorias en SiAl-4-II, que fue preparado a partir de 

TEOS y Al2O3. Esto indicaría que los soportes SiAl-4-II y SiAl-4-III se componen de una mezcla 

de fases bien definidas de sílice amorfa y bohemita, a diferencia de lo que sucede en los 

soportes SiAl-1 y SiAl-4 dónde ambas fases estarían muy mezcladas y por lo tanto el material 

final es mucho más homogéneo. 
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Figura III-72. Difractogramas XRD obtenidos para los soportes sintetizados 

 

A continuación, 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 sólo las bandas correspondientes al 

soporte, sin observarse ninguna señal de la fase activa, lo cual se atribuye a la alta dispersión 

del HPA dentro del soporte. 
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Figura III-73. a) Difractogramas XRD obtenidos para los soportes mixtos de sílice y alúmina 
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.  Titulación potenciométrica 

En la Figura III-74 se muestran las curvas de titulación potenciométrica obtenidas para 

los soportes sintetizados. Puede observarse que Al2O3 presenta una fuerza ácida mayor que 

SiO2, y que todos los soportes mixtos presentan una acidez mayor que la alúmina y la sílice 

puras. Esto es consistente con lo que sucede con otros materiales del grupo de los 

aluminosilicatos, que poseen sitios fuertemente ácidos debido al desequilibrio que genera el 

catión Al3+ al ingresar en el lugar del Si tetravalente; si para compensar la carga restante 

ingresa un protón, se genera un sitio ácido Brönsted muy fuerte [9], y si en cambio sucede 

que oxidrilos adyacentes condensan para liberar una molécula de agua, se generan sitios 

ácidos Al3+ y básicos O2- de Lewis [10,11]. 

Continuando el análisis de la acidez de los materiales mixtos, se observa que el de menor 

acidez es SiAl-1 que es el que posee la mayor proporción de alúmina (se preparó utilizando 

una cantidad equimolar de TEOS y TSBAl) con un valor de Ei = 295 mV. En contraposición, la 

mayor acidez se ve en SiAl-4 (que fue sintetizado empleando un relación de 4:1 de los 

precursores: cuatro mmoles de TEOS cada un mmol de TSBAl) que posee un valor de 

Ei = 354 mV. Los soportes mixtos en los que se empleó un precursor y un óxido preparado 

previamente tienen acidez intermedia entre SiAl-1 y SiAl-4: para SiAl-4-II Ei = 326,5 mV y 

para SiAl-4-III Ei = 349 mV. 
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Figura III-74. Curvas de titulación potenciométrica de los soportes sintetizados 

 

En la Figura III-75 se graficaron las curvas de titulación obtenidas para los catalizadores 

con PMo incluido. Se observa que PMo-Al tiene una fuerza ácida menor que PMo-Si, lo cual se 

debe a la baja estabilidad del PMo en la alúmina [12] y que al utilizar mezclas de sílice y 

alúmina como soporte del PMo, la estabilidad del mismo aumenta con la proporción de sílice 

en el material y esto se refleja en el valor de la fuerza ácida [13], siendo entonces el material 

de menor acidez PMo-SiAl-1 (Ei = 268,5 mV), luego sigue PMo-SiAl-4-II (Ei = 336,5 mV), a 

continuación PMo-SiAl-4-III (Ei = 386 mV), y el catalizador más ácido de todos los 

sintetizados empleando al PMo como fase activa resulta ser PMo-SiAl-4 con un valor de 

Ei = 403 mV. Además, se observa en el área bajo la curva de PMo-SiAl-4 que éste posee 

también un cantidad de sitios ácidos mucho mayor a los otros catalizadores. 
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Figura III-75. Curvas de titulación potenciométrica de los materiales con PMo incluido 

 

En la Figura III-76 se muestran las curvas de titulación 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 TSBAl, el catalizador resultante 

(PMoNb-SiAl-1) posee la acidez más 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 análisis 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 titulación potenciométrica obtenidas para los HPAs incluidos en 
los soportes mixtos 

 

En la Figura III-77 se muestran las curvas de titulación 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 más ácido y con mayor cantidad de sitios ácidos de este 

grupo es PMoNb-SiAl-4, luego sigue PMoNb-Si, a continuación PMoNb-SiAl-1 y finalmente 

PMoNb-Al. 

Se concluye entonces que SiAl-4 es el soporte más 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 titulación potenciométrica de los materiales con PMoNb 
incluido 

 

4.1.5.  Microscopía electrónica de barrido y análisis químico 
semicuantitativo 

A continuación, pueden observarse las micrografías SEM obtenidas para los materiales 

mixtos de sílice y alúmina, 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 micrografías que 

los materiales con los soportes SiAl-1 y SiAl-4 (sintetizados a partir de TEOS y TSBAl, 

empleando un relación de 1:1 y 4:1, respectivamente) parecen estar compuestos por una 

aglomeración de partículas pequeñas sobre otras de mayor tamaño (Figura III-78 y III-79), 

y son muy diferentes a los sólidos SiAl-4-II y SiAl-4-III (sintetizados empleando uno de los 

precursores y un óxido preparado con anterioridad) en los cuales se aprecia la estructura en 

láminas típica de los compuestos silíceos (Figura III-80 y III-81), lo cual es consistente con 

lo que se observó en los difractogramas de estos materiales (Sección III - 4.1.3) donde se 

aprecian en SiAl-4-II y SiAl-4-III las bandas tanto de la fase sílice como de la fase bohemita 

debido a que estos soportes se componen de mezclas diferenciadas de estas fases. 
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Igualmente, en las micrografías de SiAl-4 y PMo-SiAl-4 (Figura III-79) se llegan a apreciar las 

láminas típicas de los materiales silíceos. 

 

 

Figura III-78. Micrografías SEM x500 de SiAl-1 (izquierda) y PMo-SiAl-1 (derecha) 

 

 

Figura III-79. Micrografías SEM x500 de SiAl-4 (izquierda) y PMo-SiAl-4 (derecha) 
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Figura III-80. Micrografías SEM x500 de SiAl-4-II (izquierda) y PMo-SiAl-4-II (derecha) 

 

 

Figura III-81. Micrografías 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 proporción de silicio 

que de aluminio, y en cambio la relación es prácticamente 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 utilizó 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 sílice 

y alúmina sin fase activa. Puede apreciarse que el soporte SiAl-4 presenta una dispersión 

homogénea de ambas matrices (Figura III-83 - a). En cambio, en los soportes SiAl-4-II y 

SiAl-4-III (Figura III-83 - b y - c), no se logra una buena dispersión y la matriz mixta no es 

enteramente homogénea, lo cual se atribuye a que estos materiales se prepararon utilizando 

un precursor y un óxido sintetizado con anterioridad, en lugar de realizar a la síntesis 

empleando ambos precursores (TEOS y TSBAl) 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-II y c) SiAl-4-III 
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En las Figura III-84 a III-86 se muestran las micrografías SEM obtenidas para los HPAs 

dopados con V y Nb, incluidos en los soportes mixtos, los cuales presentan una morfología 

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 típica de los materiales silíceos. Además, se observa que 

el tamaño de partícula es similar para los catalizadores donde se incluyó PMo o PMoV en el 

soporte SiAl-4, pero el catalizador PMoNb-SiAl-4 presenta partículas de un tamaño mucho 

menor. 

 

   

Figura III-84. Micrografías SEM x500 (izquierda) y x1000 (derecha) obtenidas para 
PMoV-SiAl-4 

 

   

Figura III-85. Micrografías SEM x500 (izquierda) y x1000 (derecha) obtenidas para 
PMoNb-SiAl-1 
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Figura III-86. Micrografías SEM x1000 (izquierda) y x5000 (derecha) obtenidas para 
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. 

     

Figura III-87. Espectros EDS de PMoNb-SiAl-1 (izquierda) y PMoNb-SiAl-4 (derecha) 

 

4.1.6.  Microscopía electrónica de transmisión 

En esta sección se muestran las micrografías TEM obtenidas para los compuestos mixtos 

de sílice y alúmina sintetizados. Inicialmente, en las Figura III-88 a III-91 se muestran las 

micrografías de cada soporte mixto junto con la correspondiente al PMo incluido en ese 

soporte, y a continuación se muestran las micrografías de los catalizadores con el PMoNb 

incluido en los soportes mixtos. 

En las micrografías 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 corresponderían a la bohemita [11,14] y una aglomeración de partículas que rodean a 
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las primeras, que corresponderían a partículas de sílice. También puede observarse que al 

incluir el PMo en el material se obtienen aglomerados de partículas de menor tamaño, siendo 

SiAl-1 de 1,4 µm aproximadamente y PMo-SiAl-1 de alrededor de 1 µm. 

 

   

Figura III-88. Micrografías TEM de SiAl-1 (izquierda) y PMo-SiAl-1 (derecha) 

 

En la Figura III-89 se observa, de manera análoga 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 partículas de la sílice, pero en este 

caso se observa un aumento en el tamaño del aglomerado de partículas con la inclusión del 

PMo, pues SiAl-4 tiene un tamaño aproximado de 0,4-0,5 µm y PMo-SiAl-4 de 1,2 µm 

aproximadamente. 

 

   

Figura III-89. Micrografías TEM de SiAl-4 (izquierda) y PMo-SiAl-4 (derecha) 

 

0,1 µm 

0,1 µm 
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En las Figura III-90 y III-91 se muestran las micrografías TEM de los materiales 

preparados a partir de un precursor y un óxido sintetizado previamente, y se observa que 

estos sólidos presentan fases bien diferenciadas de bohemita y de sílice, tal como se observó 

anteriormente por XRD (Sección III - 4.1.3). 

En la Figura III-90 vemos las micrografías correspondientes a los materiales sintetizados 

empleando TEOS y Al2O3, 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-II). En la micrografía de SiAl-4-II pueden 

verse con claridad las nanopartículas alargadas y densas correspondientes a la estructura de 

la bohemita, y sobre éstas un aglomerado de partículas que corresponderían a la sílice, pero 

que no parecen integrarse en la estructura de la bohemita. Con respecto al tamaño de 

partícula, se ve que SiAl-4-II tiene un tamaño aproximado de 0,6 µm. Por otro lado, en la 

micrografía correspondiente a PMo-SiAl-4-II se ve que este catalizador presenta una 

morfología irregular, y que su tamaño de partícula es de entre 1 y 1,4 µm. 

En la Figura III-91 se muestran las micrografías correspondientes a los materiales 

sintetizados empleando TSBAl y SiO2, a la izquierda el soporte (SiAl-4-III, sin fase activa) y a 

la derecha el catalizador donde se ha incluido el PMo (PMo-SiAl-4-III). En ambas micrografías 

pueden observarse algunas aglomeraciones de partículas con forma alargada, y se ve que el 

aglomerado de partículas de SiAl-4-III posee un tamaño aproximado de 0,2 µm mientras que 

las partículas de PMo-SiAl-4-III son mucho más grandes con un tamaño que va entre los 1,6 

y los 4 µm. 

 

   

Figura III-90. Micrografías TEM de SiAl-4-II (izquierda) y PMo-SiAl-4-II (derecha) 

 

0,1 µm 0,1 µm 
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Figura III-91. Micrografías TEM de SiAl-4-III (izquierda) y PMo-SiAl-4-III (derecha) 

 

Por último, se muestran en la Figura III-92 las micrografías TEM correspondientes a los 

soportes mixtos SiAl-1 y SiAl-4 en los que se ha incluido el PMoNb. En la micrografía 

correspondiente al material PMoNb-SiAl-1 (izquierda) pueden apreciarse algunas 

nanopartículas de forma alargada de bohemita y una distribución de nanopartículas 

aglomeradas que corresponderían a la sílice. En cambio, en el material PMoNb-SiAl-4 

(derecha) la distribución de partículas que se ve en la micrografía TEM es completamente 

amorfa con sólo algunos indicios de nanopartículas de forma alargada. Cabe aclarar que en 

estos dos catalizadores no se pudo aproximar un tamaño de partícula a partir de las 

micrografías TEM. 

 

 

Figura III-92. Micrografías TEM de PMoNb-SiAl-1 (izquierda) y PMoNb-SiAl-4 (derecha) 

0,1 µm 
0,1 µm 
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4.1.7.  Propiedades texturales 

En la Tabla III-20 se detallan las propiedades texturales de los materiales mixtos de sílice 

y alúmina sintetizados. Para mayor claridad, se incluyen también en esta tabla los datos ya 

presentados anteriormente sobre los materiales de sílice y de alúmina. 

Como puede observarse en la Tabla III-20, todos los materiales que contienen alúmina 

poseen un área superficial mucho menor que aquellos que sólo poseen sílice como soporte 

debido a que el tamaño de poro resulta significativamente mayor en los materiales que 

poseen alúmina que en los formados sólo por sílice, con excepción de los últimos cuatro 

sólidos de la tabla, que son los que fueron preparados empleando un precursor y un óxido 

sintetizado previamente. De hecho, SiAl-4-III y PMo-SiAl-4-III que se prepararon empleando 

TSBAl y SiO2 poseen valores de área, volumen poral y tamaño de poro muy similares a los de 

SiO2. 

El elevado tamaño de poro de los materiales que poseen alúmina puede explicarse por el 

ensanchamiento (swelling) que sucede en los geles de alúmina debido a que las moléculas de 

agua pueden introducirse entre la estructura de la alúmina y generar una expansión [15]. 

Con respecto al volumen poral, puede verse que los mayores valores se obtienen en los 

materiales mixtos de sílice y alúmina. 

También puede observarse que cuando se incorpora el HPA en la estructura de los sólidos 

(tanto puros como mixtos) el área superficial SBET disminuye debido a que la fase activa 

ocluye los poros del soporte, con excepción de la alúmina como se explicó en la 

Sección III - 3.1.7. Finalmente, se observa que la incorporación del PMo en los soportes 

SiAl-4-II y SiAl-4-III también resulta en un aumento del área superficial SBET de los sólidos, 

indicando que el HPA podría no ser estable en estos soportes debido a la presencia más 

diferenciada de la fase bohemita. 
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Tabla III-20. Propiedades texturales de los materiales sintetizados 

Catalizador 
Área 

superficial 
SBET (m2/g) 

Volumen 
poral (cm3/g) 

Tamaño de 
poro (Å) 

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 

Al2O3 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-II 288 0,14 19,2 

PMo-SiAl-4-II 306 0,15 19,7 

SiAl-4-III 605 0,29 19,2 

PMo-SiAl-4-III 645 0,31 19,2 

 

En la Figura III-93 se graficaron las isotermas de adsorción/desorción 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 (característica de sólidos no porosos o con grandes poros), 

mientras que PMoNb-SiAl-1 presenta también una isoterma tipo II pero con formación de 

poros intramoleculares (lo cual podría apreciarse en la Figura III-92) por lo cual se forma lo 

que se asemeja a un ciclo de histéresis [16]. 



Resultados y discusión 

205 

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

C
an

ti
d

ad
 a

d
so

rb
id

a 
(c

m
3
/g

)

Presión relativa (P/P
0
)

 Adsorción

 Desorción SiAl-1

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

0

50

100

150

200

250

300

350

400

450

500

C
an

ti
d

ad
 a

d
so

rb
id

a 
(c

m
3
/g

)

Presión relativa (P/P
0
)

 Adsorción

 Desorción PMo-SiAl-1

 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

0

50

100

150

200

250

300

C
an

ti
d

ad
 a

d
so

rb
id

a 
(c

m
3
/g

)

Presión relativa (P/P
0
)

 Adsorción

 Desorción PMoNb-SiAl-1

 

Figura III-93. Isotermas de adsorción/desorción de N2 para SiAl-1 y los HPAs incluidos 
en este soporte 

 

En la Figura III-94 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de N2 para SiAl-4 y 

los HPAs incluidos en este soporte, donde puede observarse que estos materiales presentan 

isotermas tipo II características de sólidos con poros grandes o que no son porosos [16]. 
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Figura III-94. Isotermas de adsorción/desorción de N2 para SiAl-4 y los HPAs incluidos 
en este soporte 

 

En la Figura III-95 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de N2 para SiAl-4-II 

y PMo-SiAl-4-II, donde puede observarse que ambos sólidos presentan isotermas que pueden 

asemejarse a las isotermas tipo IV (características de los sólidos 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 sílice amorfa (Figura III-80 y Figura III-90). 
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Figura III-95. Isotermas de adsorción/desorción de N2 para SiAl-4-II y PMo-SiAl-4-II 

 

Por último, en la Figura III-96 se muestran las isotermas de adsorción/desorción de N2 

para SiAl-4-III y PMo-SiAl-4-III, donde se observa que ambos sólidos son microporosos pues 

poseen isotermas tipo I [16] similares a las isotermas obtenidas para SiO2 

(Sección III - 2.1.9). Además, puede verse en la Tabla III-20 que las propiedades texturales 

(área superficial, volumen poral y tamaño de poro) de SiAl-4-III, que fue sintetizado a partir 

de SiO2 y TSBAl, son muy similares a los valores obtenidos para la sílice pura. 
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Figura III-96. Isotermas de adsorción/desorción de N2 para SiAl-4-III y PMo-SiAl-4-III 
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Mediante las caracterizaciones realizadas de los sólidos sintetizados, se concluyó que los 

materiales mixtos SiAl-4-II y SiAl-4-III no son adecuados como soportes para los HPAs debido 

a que no se logra una buena integración entre SiO2 y Al2O3 (Figura III-83, Figura III-90 y 

Figura III-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 eligió el soporte SiAl-4 de entre los tres 

preparados con la relación SiO2:Al2O3 de 4:1 para realizar el estudio de la actividad catalítica 

en la oxidación selectiva de DFS a DFSO. 
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4.2. Oxidación selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfóxido en fase 

heterogénea empleando los heteropoliácidos incluidos en la 

matriz mixta sílice-alúmina 

A continuación, se analiza la actividad catalítica de los catalizadores con los soportes 

mixtos de sílice y alúmina, en la oxidación selectiva de DFS a DFSO. Estas reacciones fueron 

descriptas en la Sección II - 3.4.4. 

Inicialmente, se realizaron reacciones blanco testeando la actividad catalítica 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 conversión de DFS en función del tiempo de reacción, 

para las reacciones con los cuatro materiales que fueron utilizados como soportes de los 

HPAs: SiO2, Al2O3, SiAl-1 y SiAl-4. Puede observarse que la sílice no cataliza la reacción de 

oxidación, pero sí lo hacen los materiales que contienen alúmina. 

 

Tabla III-21. Oxidación de DFS a DFSO utilizando como catalizadores los soportes 
mixtosa 

Catalizador Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

SiAl-1 

1 0 0 

2 0,9 100 

3 1,5 100 

4 2,2 100 

24 15,3 94,8 

SiAl-4 

1 0,6 100 

2 1,9 100 

3 3,1 100 

4 5,1 100 

24 34,1 100 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 
(35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
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Figura III-97. Conversión de DFS empleando los soportes como catalizadores 

 

Luego se analizó la actividad catalítica de los materiales mixtos en los que se han incluido 

los HPAs. En la Tabla III-22 se muestran los resultados obtenidos en la reacción de oxidación 

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 

conversión y selectividad hacia el DFSO. Por ejemplo, a las 4 h de reacción empleando 

PMoNb-SiAl-4 como catalizador la conversión es de 92,5% pero la selectividad hacia el DFSO 

es de sólo 80,8%. Además, se observa un comportamiento similar que al emplear los 

catalizadores con Al2O3 como soporte en el aspecto de que en las primeras horas se obtienen 

elevados valores de conversión y luego la actividad de los catalizadores parece disminuir, y 

esto puede deberse al elevado porcentaje de alúmina del soporte SiAl-1 que lleva a una 

pérdida de estabilidad de la fase activa y/o a que el catalizador está reaccionando con el 

agente oxidante (Sección III - 3.2). 
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Tabla III-22. Oxidación de DFS a DFSO utilizando como catalizador los HPAs incluidos en 
el soporte SiAl-1a 

Catalizador Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

PMo-SiAl-1 

1 17,0 100 

2 33,7 100 

3 56,5 97,7 

4 67,6 96,3 

5 81,9 95,0 

6 86,3 93,0 

24 98,9 84,1 

PMoNb-SiAl-1 

1 39,8 94,8 

2 72,4 90,0 

3 83,8 86,1 

4 92,5 80,8 

5 95,6 76,2 

6 98,7 70,5 

7 100 63,0 

24 n.m. c n.m. c 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 
(35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
c No medido 
 

En la Tabla III-23 se muestran los resultados obtenidos en la reacción de oxidación de 

DFS a DFSO, al usar como catalizadores a los HPAs incluidos en el soporte SiAl-4. 
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Tabla III-23. Oxidación de DFS a DFSO utilizando como catalizador los HPAs incluidos en 
el soporte SiAl-4a 

Catalizador 
Tiempo de 

reacción (h) 
Conversión 

(%)b 
Selectividad a 

DFSO (%)b 

PMo-SiAl-4 

1 21,9 100 

2 51,9 99,2 

3 75,6 98,0 

4 86,8 97,2 

5 98,1 93,0 

6 99,4 92,2 

24 100 82,2 

1er reúso 
PMo-SiAl-4 

2 28,6 100 

4 62,9 100 

5 78,7 98,0 

6 84,6 97,2 

PMoV-SiAl-4 

1 3,00 100 

2 14,0 100 

3 31,5 100 

4 49,0 99,0 

5 64,5 99,0 

6 76,5 98,0 

PMoNb-SiAl-4 

1 30,7 98,9 

2 73,7 97,3 

3 91,8 94,5 

4 100 68,0 

5 100 n.m.c 

6 100 n.m.c 

7 100 n.m.c 

24 100 n.m.c 

1er reúso 
PMoNb-SiAl-4 

1 44,1 96,1 

2 76,9 97,8 

3 82,0 97,1 

4 89,3 95,5 

5 98,7 91,9 

6 99,0 89,6 

7 99,4 86,9 

24 100 41,5 
a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 
(35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
c No medido 
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En la Figura III-98 se graficaron el porcentaje de conversión de DFS en función del tiempo 

de reacción, 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 mencionó anteriormente, al emplear los HPAs incluidos en el soporte SiAl-1 no 

se consiguen simultáneamente buena conversión y buena selectividad hacia el DFSO: al usar 

PMo-SiAl-1 el mejor resultado se alcanza a las 6 h de reacción con una conversión de 86,3% 

y una selectividad de 93,0% y cuando se usó PMoNb-SiAl-1 a las 4 h de reacción se obtuvieron 

valores de conversión y selectividad de 92,5% y 80,8%, respectivamente (Tabla III-22). 

Con respecto a los HPAs incluidos en el soporte SiAl-4, se ve que al usar el HPA dopado con 

vanadio no se obtiene un porcentaje de conversión muy alto, pero sí se obtuvieron excelentes 

valores de conversión 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 ácidos [17]. 

Cuando se usó como catalizador PMo-SiAl-4 el mejor resultado fue a las 6 h de comenzada la 

reacción: 99,4% de conversión y 92,2% de selectividad; y al utilizar el catalizador 

PMoNb-SiAl-4 el mejor resultado fue a las 3 h de reacción: 91,8% de conversión y 94,5% de 

selectividad, pues si se deja reaccionar una hora más (es decir a las 4 h de reacción) se llega 

a 100% de conversión, 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 oxidación del sulfuro 

continua hacia la difenil sulfona. 
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Figura III-98. Conversión de DFS (izquierda) y selectividad hacia DFSO (derecha) 
empleando los HPAs incluidos en los soportes mixtos 

 

A continuación, en las Figura III-99 y Figura III-100 se comparan los catalizadores que 

contienen PMo y PMoNb incluidos en los diferentes soportes: SiO2, Al2O3, SiAl-1 y SiAl-4, 

donde puede apreciarse con claridad que el HPA más activo en la reacción de oxidación del 

DFS es el PMoNb y por consiguiente, se obtienen valores de conversión muy elevados en 

tiempos de reacción cortos al emplear como catalizador el PMoNb incluido, pero a la vez se 

pierde selectividad hacia el primer producto de la oxidación (DFSO). Por otro lado, puede 

observarse en estas figuras que los dos mejores soportes para realizar la inclusión de los 

HPAs y emplearlos en esta reacción son SiO2 y SiAl-4 y los mejores resultados se obtuvieron 

al emplear PMoNb-Si con un 92,0% de conversión y 93,9% de selectividad a las 4 h de 

comenzada la reacción (Sección III - 2.2, Tabla III-10) y empleando PMoNb-SiAl-4 donde se 

llegó a un 91,8% de conversión y 94,5% de selectividad a las 3 h de comenzada la reacción 

(Tabla III-23). 
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Figura III-99. Conversión de DFS (izquierda) y selectividad hacia DFSO (derecha) 
empleando al PMo incluido en los diferentes soportes 
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Figura III-100. Conversión de DFS (izquierda) y selectividad hacia DFSO (derecha) 
empleando al PMoNb incluido en los diferentes soportes 

 

Una vez finalizada la reacción, PMo-SiAl-4 y PMoNb-SiAl-4 fueron recuperados del medio 

de reacción mediante centrifugación, se lavaron con etanol (tres porciones de 3 ml), se 

secaron a temperatura ambiente y presión atmosférica hasta peso constante y se reutilizaron 

en otro ciclo de reacción obteniéndose muy buenos resultados, con un ligero descenso en la 

actividad catalítica de ambos materiales (Tabla III-23). En el reúso de PMo-SiAl-4 se obtuvo 

una conversión del 84,6% y una selectividad del 97,2% hacia DFSO a 6 h de reacción (en 

comparación con los valores de 99,4% de conversión y 92,2% de selectividad a las 6 h de 

reacción en el primer ciclo de reacción); y al reutilizar PMoNb-SiAl-4 a las 4 h de comenzada 

la reacción los valores de conversión 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 reacción fueron de 100% de conversión y 68,0% de selectividad). Por su parte, 

cuando se usó como catalizador PMoNb-Si a las 4 h de reacción la conversión para el reúso 

del catalizador disminuyó de 92,0% a 70,6% y la selectividad de 93,9% a 98,5% 

(Sección III - 2.2, Tabla III-16).  

Tal como se explicó con anterioridad en la Sección III - 2.2, las causas más 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 reacción 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 último, el catalizador PMo-SiAl-4 se utilizó para realizar la optimización de las 

condiciones de reacción, mediante la variación 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 H2O2 (35% p/V), con 

una conversión de 97,7% y una selectividad de 94,8% a las 6 h de comenzada la reacción. 

También, puede verse que cuando se emplea un exceso de agente oxidante (más de 1,5 mmol) 

se observa una pérdida en la actividad catalítica que puede deberse a la desestabilización del 

catalizador. 
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Tabla III-24. Oxidación de DFS a DFSO utilizando PMo-SiAl-4 a diferentes 
concentraciones y diferentes cantidades de agente oxidantea 

Cantidad de 
agente 

oxidante 

(mmol) 

Cantidad de 
catalizador 

(g) 

Tiempo de 
reacción (h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad a 
DFSO (%)b 

0,75  0,5320  6 58,0 99,0 

1,5  0,5320  

1 5,0 100 

2 29,1 100 

3 61,3 98,8 

4 83,1 98,3 

5 93,0 96,3 

6 97,7 94,8 

1,5  0,1330  

1 1,5 100 

2 8,5 100 

3 25,4 100 

4 39,5 99,7 

5 57,2 99,6 

6 70,1 98,4 

3 0,2660 

1 2,10 100 

2 12,0 100 

3 32,8 100 

4 55,9 100 

5 71,2 98,2 

6 85,1 97,4 

3 0,5320 

1 4,0 100 

2 20,0 100 

3 39,0 100 
a 1 mmol de DFS, 8 ml de etanol (96% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 

 

Con respecto a la relación entre la acidez de estos catalizadores heterogéneos con su 

actividad catalítica, se ve que se mantiene el mismo comportamiento que con los 

catalizadores homogéneos: a mayor acidez del catalizador mayor es la actividad catalítica, 

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 observó en la Figura III-77 que el catalizador más ácido y con 

mayor cantidad de sitios ácidos de este grupo es PMoNb-SiAl-4, luego sigue PMoNb-Si, a 
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continuación PMoNb-SiAl-1 y finalmente PMoNb-Al y, consistentemente con estos valores de 

acidez, los mejores resultados catalíticos en la oxidación 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 observó que PMoNb-SiAl-4 es un catalizador más activo que PMo-SiAl-4 

a pesar de que este último posee una acidez levemente mayor, lo cual se relaciona con la 

diferencia de Eabs de los HPAs que constituyen la fase activa (Sección III - 1.1.2). Además, se 

sabe que la reducibilidad del Nb depende del entorno del mismo y que, por ejemplo, la misma 

aumenta al pasar de los óxidos de Nb másicos a los soportados, tal como estudiaron diversos 

investigadores al emplear Nb sobre MCM-41 o sobre SBA-3 en la oxidación de ciclohexeno y 

diversos sulfuros orgánicos en fase líquida [18,20–22]. Además, 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 sílice se produce la oxidación del metanol 

obteniéndose formaldehído y formiato de metilo, pero cuando los soportes empleados son 

titania, zirconia o alúmina, el producto principal de la reacción 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 electrónica de los sitios activos, lo cual 

depende de [22]: 

 el tamaño de poro; 

 el ángulo de enlace X-O-Nb, donde X en nuestros catalizadores puede ser Si, Al ó 

Mo; 

 efectos estéricos y de difusión del sustrato y del intermediario en la reacción en 

fase líquida; 

 propiedades ácido-base que dependen del carácter covalente o iónico de los 

enlaces metal-O, por ejemplo, la generación de especies Nbδ+ que no están 

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 sílice 

y alúmina para incluir a los HPAs se producen catalizadores heterogéneos que poseen 
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excelentes propiedades como para ser empleados en reacciones de oxidación de sulfuros. El 

soporte más adecuado para los HPAs resulta ser SiAl-4 pues posee una elevada proporción 

de sílice en la cual la fase activa es estable, pero a su vez este óxido mixto conteniendo sílice 

y alúmina debido a sus propiedades tales como elevada densidad de sitios ácidos [9,10] 

aumenta la actividad del catalizador en la reacción estudiada, siendo PMoNb-SiAl-4 el 

catalizador que posee una mayor actividad en la oxidación del DFS. 
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4.3. Oxidación selectiva de sulfuros de diferente estructura en fase 

heterogénea 

En esta sección se evalua la actividad catalítica de PMo-SiAl-4 en la reacción de oxidación 

selectiva de diferentes sulfuros, al sulfóxido o la sulfona correspondiente. Se empleó para la 

síntesis de los sulfóxidos las condiciones de reacción de la Experiencia 35 (25 °C, 0,5320 g 

de catalizador, 1 mmol del sufuro, 8 ml de etanol y 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno), y 

para la síntesis de las sulfonas las condiciones de reacción de la Experiencia 44 (50 °C, 

0,2660 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol y 7,5 mmol de peróxido de 

hidrógeno), ya que estas condiciones dieron los mejores resultados en la oxidación del DFS 

con este catalizador. 

Estas experiencias fueron descriptas en la Sección II - 3.4.5. Los resultados obtenidos se 

muestran en las siguientes tablas. Los porcentajes de conversión y selectividad se obtuvieron 

mediante medidas en el CG. 

Como se muestra en las Tabla III-25 y III-26, PMo-SiAl-4 pudo utilizarse en la oxidación 

de sulfuros de diferente estructura, en condiciones eco-amigables, exhibiendo excelentes 

resultados en términos de conversión y selectividad y mostrando un incremento en su 

capacidad catalítica con respecto a PMo-Si (Sección III - 2.2, Tabla III-10) y PMo-Al 

(Sección III - 3.2, Tabla III-18). 

Los diferentes productos de oxidación fueron identificados mediante el empleo de 

patrones disponibles en nuestro laboratorio, excepto tioxanten-9-ona-S,S-dióxido del cual se 

realizó el análisis de 1H y 13C NMR. En las Figura III-101 y III-102 se muestran los espectros 

de NMR obtenidos para esta sulfona y las asignaciones correspondientes a sus señales, 

pudiéndose apreciar una elevada pureza de esta sulfona y que las señales observadas se 

corresponden correctamente con el análisis realizado y con los valores reportados en 

bibliografía [25]. 
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Tabla III-25. Oxidación selectiva de sulfuros de diferente estructura al sulfóxido 
correspondiente utilizando PMo-SiAl-4 como catalizadora 

Reactivo Producto 
Tiempo de 

reacción 
(h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad 
(%)b 

Difenil sulfuro 

 

6 98,0 95,0 

Dibencil sulfuro 
 

1 100c 100c 

Etil fenil sulfuro 

 

3 100 84,0 

Metil p-tolil sulfuro 

 

2 100 97,0 

Fenil 2-nitrofenil 
sulfurod 

 

4 100 91,0 

a 0,5320 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol (96% p/V), 1,5 mmol de peróxido de hidrógeno 
(35% p/V), 25 °C 
b Medido por CG 
c Este compuesto se descompone con la temperatura, por lo cual no se pudo seguir la reacción por CG. Se 
siguió por CCD. 
d En esta síntesis se emplearon las condiciones de reacción correspondientes a la obtención de sulfonas 
debido a que este sulfuro es más difícil de oxidar: 0,2660 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol 
(96% p/V), 7,5 mmol de peróxido de hidrógeno (35% p/V), 50 °C. 
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Tabla III-26. Oxidación selectiva de sulfuros de diferente estructura a la sulfona 
correspondiente utilizando PMo-SiAl-4 como catalizadora 

Reactivo Producto 
Tiempo de 

reacción 
(h) 

Conversión 
(%)b 

Selectividad 
(%)b 

Difenil sulfuro 

 

4 100 92,0 

Dibencil sulfuro 
 

2 

 
100c 100c 

Etil fenil sulfuro 

 

2 

 
100 100 

Metil p-tolil sulfuro 

 

2,5 100 98,0 

Tioxanten-9-onad 

 

18 100 100 

a 0,2660 g de catalizador, 1 mmol del sulfuro, 8 ml de etanol (96% p/V), 7,5 mmol de peróxido de hidrógeno 
(35% p/V), 50 °C 
b Medido por CG 
c Este compuesto se descompone con la temperatura, por lo cual no se pudo seguir la reacción por CG. Se 
siguió por CCD. 
d En esta reacción se utilizó THF como solvente debido a la baja solubilidad del reactivo en etanol 
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Figura III-101. Espectro de 1H NMR de tioxanten-9-ona-S,S-dióxido 

 

 

Figura III-102. Espectro de 13C NMR de tioxanten-9-ona-S,S-dióxido 

 

En las Figura III-99 y III-100 se compararon los catalizadores que contienen PMo y 

PMoNb incluidos en los diferentes soportes: SiO2, Al2O3, SiAl-1 y SiAl-4, donde puede 

apreciarse con claridad que el HPA más activo en la reacción de oxidación del DFS es el 

PMoNb y por consiguiente, se obtienen valores de conversión muy elevados en tiempos de 

reacción cortos al emplear como catalizador el PMoNb incluido pero a la vez se pierde 

selectividad hacia el primer producto de la oxidación (DFSO). Recordando el mecanismo 

propuesto de oxidación de sulfuros y sulfóxidos en la Sección I - 5.2 (Figura I-16  

y Figura I-17) y la diferente reactividad que presentan los sulfuros y los sulfóxidos siendo 
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que los primeros se oxidan por intermedio de electrófilos, y en cambio los sulfóxidos pueden 

oxidarse tanto por medio de electrófilos como nucleófilos, el hecho de que el PMoNb sea un 

catalizador más activo que PMo pero menos selectivo hacia el DFSO podría indicar que la 

oxidación del sulfóxido a la sulfona no está sucediendo solamente por un ataque nucleofílico, 

sino que a este mecanismo puede sumarse la oxidación por medio de electrófilos ya que 

especies del tipo Nbδ+ en el catalizador, que no están 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 oxidación del sulfuro al sulfóxido, ya que esta reacción sucede por medio de 

un ataque electrofílico hacia el sulfuro nucleófilo, tal como encontraron Maksimchuk y col. 

[26] en su trabajo donde muestran que la protonación del HPA dopado con Nb activa el H2O2 

mediante la generación de una especie hidroperoxo intermediaria que favorece la 

transferencia de O hacia el nucleófilo. 

Finalmente, se debe considerar que la estructura del sulfuro que se está oxidando influye 

en la reacción debido a que la densidad de carga sobre el átomo de azufre afecta su 

reactividad hacia la oxidación. Por ejemplo, los sulfuros alquílicos se oxidan al sulfóxido 

correspondiente con mayor facilidad que los sulfuros aromáticos debido a que generan 

mayor densidad de carga negativa sobre el átomo de azufre. También, la presencia de 

sustituyentes atractores de electrones disminuye la densidad de carga negativa del átomo de 

azufre y por lo tanto disminuye la selectividad hacia el sulfóxido 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 oxidación del fenil 2-nitrofenil sulfuro al sulfóxido correspondiente 

debieron utilizarse condiciones de reacción mucho más enérgicas que las empleadas en las 

síntesis de los otros sulfóxidos. También, puede verse en la Tabla III-26 que la oxidación de 

tioxanten-9-ona necesita condiciones enérgicas y es muy difícil conseguir una buena 

selectividad al sulfóxido. 
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En este Trabajo de Tesis se sintetizaron materiales compuestos por heteropoliácidos 

basados en el ácido fosfomolíbdico y dopados con V o Nb, que fueron incluidos en matrices 

de sílice, alúmina y mixtas de sílice y alúmina empleando el método Sol-Gel. Los materiales 

sintetizados fueron empleados como catalizadores heterogéneos en la oxidación selectiva de 

sulfuros en fase líquida. 

Los sólidos sintetizados fueron caracterizados mediante análisis elemental por ICP-OES e 

ICP-MS, espectroscopía UV-vis, análisis termogravimétrico, 31P NMR, FT-IR, XRD, titulación 

potenciométrica, microscopías SEM y TEM, adsorción/desorción de N2, y su actividad 

catalítica fue testeada en la reacción de oxidación selectiva de DFS a DFSO. 

En la primera parte de esta Tesis se trabajó con los nuevos HPAs dopados con Nb en su 

forma másica 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 preparación de los 

HPAs dopado con Nb, se testearon diversas condiciones de síntesis (tiempos de reacción, 

cantidad de Nb2O5 y cantidad de H3PO4 empleadas en la síntesis) obteniéndose cinco HPAs 

conteniendo Nb. De estos cinco catalizadores se seleccionó 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 oxidación (tales 

como su elevada acidez y su baja Eabs), y a que se comprobó 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 señales 

que no corresponden a la estructura Keggin y que pueden deberse a la formación de especies 

diferentes. 

En la segunda parte de este Trabajo de Tesis, con el conocimiento de que la sílice es un 

excelente soporte para los HPAs ya que la estructura primaria de los mismos es estable en 

esta matriz, se procedió a realizar la inclusión de los HPAs en este soporte mediante el 

método Sol-Gel obteniéndose así los catalizadores heterogéneos a base de sílice. La formación 

de la estructura silícea de estos materiales se comprobó mediante FT-IR, XRD y microscopías 

SEM y TEM, y se verificó la correcta incorporación de la fase activa por ICP-MS. Además, los 

sólidos silíceos obtenidos presentan la misma coloración que la fase activa, aunque más 

tenue, lo cual nos indicaría que la misma se mantiene estable en este soporte. 
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Con respecto a la cantidad de fase activa incorporada, se prepararon catalizadores con tres 

concentraciones diferentes de fase activa y se concluyó que la cantidad óptima es 15% p/p 

dado que con una concentración menor disminuye la actividad del catalizador, y en cambio 

si se incorpora demasiada cantidad de fase activa en la sílice se producen aglomerados de 

HPA en los poros del soporte y el catalizador obtenido no resultó estable cuando se testeó su 

reúso. 

Entre los catalizadores sintetizados empleando sílice como soporte, los mejores 

resultados se obtuvieron al utilizar PMoV-Si con una conversión del DFS de 100% y una 

selectividad hacia el DFSO de 98,2% a las 6 h de reacción, y también se consiguieron 

excelentes resultados al emplear PMoNb-Si donde a las 4 h de reacción la conversión y la 

selectividad fueron 92,0% y 93,9%, respectivamente. Por otro lado, se observó que los HPAs 

incluidos en sílice son catalizadores más activos que los HPAs másicos, lo cual se atribuye a 

la interacción entre la fase activa con los silanoles del soporte y al proceso de difusión que 

sucede al emplear los catalizadores silíceos que son materiales porosos con elevada área 

superficial.  

A continuación, se realizó la inclusión de los HPAs en alúmina 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 síntesis empleadas fueron dirigidas a obtener una estructura de bohemita, y mediante los 

análisis de XRD y FT-IR se comprobó que se obtuvo la estructura buscada en los materiales 

Al2O3, PMo-Al, PMoV-Al y PMoNb-Al.  

Con respecto a la actividad catalítica, se observó que la alúmina, a diferencia de la sílice, 

tiene una ligera actividad catalítica en la reacción de oxidación del DFS, y al utilizar los 

catalizadores con los HPAs incluidos en alúmina se obtuvieron elevados valores de 

conversión en las primeras horas de reacción pero luego la oxidación prácticamente se 

detiene, lo cual se adjudica a la baja estabilidad de la estructura primaria Keggin del HPA en 

la matriz de alúmina, 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 

reacción se obtuvo 90,4% de conversión con una selectividad hacia el DFSO del 87,0% y a las 

5 h se llega a una conversión del 100% pero con una selectividad de sólo 73,5% hacia el DFSO. 
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Todos los sólidos sintetizados a base de alúmina son sólidos blancos, es decir que, a 

diferencia de lo sucedido en los catalizadores silíceos, en este caso se perdió la coloración 

característica de la fase activa, lo cual indica que la estructura primaria Keggin no se 

mantendría estable y por consiguiente el cromóforo del HPA desaparece. La desestabilización 

de la estructura primaria de los HPAs cuando están incluidos en alúmina se atribuye a la gran 

cantidad de grupos hidroxilos libres que posee la bohemita los cuales interaccionan con el 

HPA generando su depolimerización parcial hacia la especie PMo11O397-, o su descomposición 

total hasta las especies Mo7O246- y PO43-. A su vez, la elevada actividad de estos catalizadores 

en las primeras horas de la reacción también se atribuye a estos grupos hidroxilo libres que 

interaccionan con el HPA generando un elevado movimiento de electrones. 

Por último, buscando obtener un soporte en el que los HPAs sean estables y la actividad 

del catalizador heterogéneo sea mayor que la de los materiales silíceos, se realizó la síntesis 

de los catalizadores con los HPAs incluidos en soportes mixtos de sílice y alúmina. Mediante 

las caracterizaciones realizadas, se observó que todos los materiales mixtos obtenidos están 

compuestos de una mezcla de fases de sílice amorfa y bohemita y que en ninguno de los casos 

se formó un aluminosilicato. Con respecto a las condiciones de síntesis, se determinó que 

para obtener soportes uniformes que permitan una adecuada incorporación de la fase activa, 

los mismos deben sintetizarse a partir los precursores de ambos óxidos (TEOS y TSBAl) y no 

empleando sólo un precursor y un óxido preparado previamente. 

El soporte mixto que resultó más adecuado para los HPAs fue SiAl-4 pues posee una 

elevada proporción de sílice en la cual la fase activa es estable, pero a su vez este óxido mixto 

conteniendo sílice y alúmina debido a sus propiedades tales como elevada densidad de sitios 

ácidos, aumenta la actividad del catalizador en la reacción estudiada. Los mejores resultados 

se obtuvieron empleando PMo-SiAl-4 con el cuál a las 5 h de reacción la conversión fue de 

98,1% y la selectividad hacia el DFSO de 93,0%, y con PMoNb-SiAl-4 cuyos valores de 

conversión y selectividad a las 3 h de reacción fueron de 91,8 y 94,5%, respectivamente. 

Ambos catalizadores pudieron ser recuperados del medio de reacción y reutilizados, sin 

pérdida considerable de su actividad catalítica.  

Cabe aclarar que el catalizador con PMoV incluido en el soporte mixto no resultó muy 

activo en la reacción estudiada, y esto se atribuye a que este HPA se desestabiliza debido a la 

alta acidez del soporte. 
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Por último, se debe destacar que el catalizador PMo-SiAl-4 pudo emplearse en la oxidación 

selectiva de una gran variedad de sulfuros, al sulfóxido y/o la sulfona correspondiente. 

Puede concluirse que los dos mejores soportes para realizar la inclusión de los HPAs y 

emplearlos en la oxidación selectiva de DFS a DFSO son SiO2 y SiAl-4, y los catalizadores que 

resultaron más activos fueron PMoNb-Si con el cual se obtuvo un 92,0% de conversión y 

93,9% de selectividad a las 4 h de comenzada la reacción, y PMoNb-SiAl-4 con el cual se 

obtuvo a las 3 h de comenzada la reacción una conversión de 91,8% y una selectividad de 

94,5% hacia el DFSO. La elevada actividad catalítica de estos materiales se atribuye al bajo 

valor de Eabs de PMoNb, y a la elevada acidez de PMoNb-Si y PMoNb-SiAl-4. Además, ambos 

catalizadores pudieron ser recuperados del medio de reacción y reutilizados, observándose 

una buena estabilidad del catalizador en al menos cuatro ciclos de reacción para PMoNb-Si y 

en al menos dos ciclos de reacción para PMoNb-Si-Al-4. 

Siendo que el principal objetivo de este trabajo de Tesis fue el desarrollo de una 

metodología de síntesis de compuestos orgánicos de interés que involucre el menor impacto 

ambiental posible, cabe destacar que se logró cumplir con varios de los principios de la 

Química Verde. Primero, en la síntesis Sol-Gel de los catalizadores se incorpora el HPA en el 

paso de síntesis del soporte por lo cual se cumple el principio de economía atómica, y además 

las únicas sustancias auxiliares empleadas son agua y etanol que son sustancias auxiliares 

seguras. Por otro lado, en las reacciones de oxidación no se forman derivados temporales (se 

minimiza la derivatización) y al emplear etanol como solvente y peróxido de hidrógeno como 

agente oxidante estamos previniendo la formación de residuos tóxicos que se hubieran 

formado empleando los agentes oxidantes clásicos, es decir, generamos de esta manera una 

ruta sintética menos peligrosa. Además, gracias al uso de catálisis para la síntesis de sulfóxidos 

y sulfonas se consiguió realizar un diseño 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 oxidación de sulfuros los únicos productos 

obtenidos son el sulfóxido y la sulfona, las reacciones pueden monitorearse en tiempo real 

mediante CCD empleando patrones. Por último, la elección de todos los reactivos empleados 

para las síntesis de los catalizadores y para las reacciones de oxidación de sulfuros se realizó 

pensando en minimizar las posibilidades de accidentes químicos tales como explosiones o 

emanaciones. 
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Se espera a futuro poder continuar con esta línea de investigación para profundizar el 

estudio estructural de los HPAs dopados con Nb, y de la metodología de síntesis 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 oxidación selectiva de sulfuros de diferente 

estructura que sean de interés para la industria, y en otro tipo de reacciones tales como las 

síntesis de tetrahidropiridinas sustituidas mediante una reacción pentacomponente  

(Figura IV-1) en las que se utilizaría el catalizador tanto para la síntesis de estos compuestos 

complejos como para la posterior oxidación selectiva de los grupos S del producto  

(Figura IV-2). Por último, se espera poder realizar los ensayos adecuados para corroborar la 

estabilidad de los catalizadores en el medio de reacción, principalmente de PMoNb-SiAl-4 

para el cuál previo a que se decretara el Aislamiento Social Preventivo y Obligatorio se había 

planteado testearlo manteniéndolo con agitación por 24 h en el medio de reacción, sin DFS, y 

pasado ese tiempo aislarlo y verificar la presencia de PNbMo en el solvente restante mediante 

UV-vis o ICP. 

 

Figura IV-1. Síntesis pentacomponente de tetrahidropiridinas sustituidas 

 

 

Figura IV-2. Oxidación de tetrahidropiridinas sustituidas
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 Apéndice I - Fotografías digitales 

Las fotografías digitales se realizaron utilizando un celular Motorola modelo Moto g(6) 

play, con una cámara de 13 Megapixeles. 
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 Apéndice II - Espectroscopía ultravioleta-visible (UV-vis) 

El espectro visible comprende la región de longitud de onda (λ) entre 400 y 700 nm. 

Cuando la luz blanca (que contiene todas las λ) pasa a través de un objeto que es transparente 

a ciertas λ pero que absorbe otras, el medio aparece coloreado. Como sólo las λ transmitidas 

llegan al ojo, éstas indican el color del objeto, el cual es complementario a la luz que absorbe 

el mismo. La región del espectro ultravioleta está comprendida entre los 200 y 400 nm de λ. 

La espectrofotometría de absorción UV-vis (o espectroscopía electrónica) se basa en la 

absorción de radiación UV y visible por un analito, originándose un estado excitado (un 

electrón de valencia se mueve desde su estado basal a un estado energético más alto) que 

luego elimina su exceso de energía como radiación UV (hν):  

 

X + h.ν → X* → X + hν 

 

Esta diferencia de energía está dada por: 

 

∆𝐸 = ℎν =  
ℎ𝑐

λ
 

 

dónde h es la constante de Planck y c la velocidad de la luz. 

Las leyes fundamentales de absorción de la radiación son la Ley de Bouger-Lambert y la 

Ley de Beer, las cuáles se combinan en la Ley de Bouger-Lambert-Beer o Ley de 

Lambert-Beer la cual establece que la proporción de radiación 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 número de moléculas absorbentes que están en el camino de 

la radiación: 

log10 (
𝐼0

𝐼
) = 𝐴 =  𝜀𝐶𝐿 
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Donde I0 es la intensidad de la radiación incidente, I la intensidad de la radiación 

transmitida, ε es la absortividad molar, C la concentración del soluto (en moles por litro), L la 

longitud del camino óptico (en cm) y A la absorbancia. 

El espectro UV-vis es un gráfico de absorbancia (A) o transmitancia (I0/I) en función de la 

longitud de onda. Cuanto menor sea la diferencia de energía entre el estado basal y el estado 

excitado de una transición, mayor será la longitud de onda de absorción. 

En la Figura V-1 se muestra una representación esquemática de un espectrofotómetro 

UV-vis de doble haz, donde puede apreciarse que las partes que componen este equipo son: 

 La fuente de radiación, la cual debe tener intensidad suficiente para ser detectada y 

medida, debe ser estable y reproducible, y puede ser continua (por ejemplo de H2 

o D2) o de líneas (por ejemplo una lámpara de cátodo hueco). 

 El sistema monocromador, el cual se encarga de reducir la radiación incidente a un 

pequeño rango de λ (idealmente a una sola λ). 

 La celda en donde se coloca la muestra, la cual debe permitir el paso de la radiación 

sin absorberla o dispersarla; las más habituales son las celdas de cuarzo y su 

longitud normalmente es de 1 cm. 

 El detector el cual debe poder detectar la señal producida en la experiencia y 

traducirla a una señal 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. Representación de un espectrofotómetro UV-vis de doble haz†4 
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†4 “Espectofotómetro de doble haz” 
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 Apéndice III - Espectrometría de masas con plasma acoplado 

inductivamente (ICP-MS) y espectroscopía de emisión óptica con 

plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

La espectrometría 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 periódica que tengan un potencial de ionización menor que el potencial de ionización 

del argón a concentraciones muy bajas (nanogramo/litro o partes por trillón). Se basa en el 

acoplamiento de un método para generar iones (plasma acoplado inductivamente) y un 

método para separar y detectar los iones (espectrómetro de masas). 

La muestra, en forma líquida, es transportada por medio de una bomba peristáltica hasta 

el sistema nebulizador donde es transformada en aerosol gracias a la acción de gas argón. 

Dicho aerosol es conducido a la zona de ionización que consiste en un plasma generado al 

someter un flujo de gas argón a la acción 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 átomos presentes en la muestra son 

ionizados. Los iones pasan al interior del filtro cuadrupolar a través de una interfase de vacío 

creciente, allí son separados según su relación carga/masa. Cada una de las masas 

sintonizadas llegan al detector donde se evalúa su abundancia en la muestra (Figura V-2). 

 

 

Figura V-2. Fundamento de la técnica ICP-MS 
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En la espectroscopía de emisión óptica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), se 

introduce una solución de la muestra en el núcleo de plasma de argón acoplado 

inductivamente (ICP) que, a la elevada temperatura que alcanza (8000 K), genera la 

excitación térmica de la muestra la cual emite luz en sus longitudes de onda características. 

Esta luz se enfoca en la ranura de entrada del espectrómetro y pasa a través de una rejilla de 

difracción que la resuelve en el espectro de sus longitudes de onda constituyentes. Dentro del 

espectrómetro, esta luz difractada luego se separa y se recoge por longitud de onda y se 

amplifica para producir una medición de intensidad que se puede convertir en una 

concentración elemental al compararla con los estándares de calibración (Figura V-3). 

 

 

Figura V-3. Fundamento de la técnica ICP-OES 

 

Tabla V-1. Límites de detección de los elementos de interés 

Elemento 
Límite de detección por ICP-MS 

(µg/g de muestra) 
Límite de detección por ICP-OES 

(µg/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 espectroscópicas son: 

 Los espectros de emisión 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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 En la espectrometría de masas, la determinación y cuantificación de ciertos elementos 

puede verse afectada por la interferencia de las especies poliatómicas, los elementos 

de la matriz y los elementos atmosféricos. 

 La muestra a analizar debe ser completamente digerida o disuelta antes del análisis 

para determinar los elementos de interés. 
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Apéndice IV - Análisis termogravimétrico (TGA) 

El análisis termogravimétrico (TGA) se basa en la variación de peso que sufre una muestra 

a medida que se incrementa la temperatura, en una atmósfera 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 función de la temperatura o el tiempo, y provee información sobre la 

estructura de la muestra, su grado de hidratación y su estabilidad térmica. La temperatura a 

la que ocurre una transformación térmica se define de manera más clara al representar la 

primera derivada de la curva termogravimétrica (DTG), que además 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 espectroscópico de análisis no destructivo, 

que permite determinar la estructura del compuesto en estudio, y es aplicable a aquellos 

núcleos que posean espín nuclear distinto de cero, los cuales tendrán un momento magnético 

y uno angular. 

En un experimento de NMR se irradia el núcleo en estudio con una radiación tal que resulte 

en una transición de un nivel de energía bajo a otro más elevado, y esta diferencia de energía 

(ΔE) entre dos orientaciones de spin depende de dónde está ubicado el átomo en la molécula 

debido a que cada núcleo sufre los efectos de los campos magnéticos de sus núcleos vecinos. 

Estas diferencias de energías se detectan en el experimento de NMR y proveen información 

de la variedad de tipos de núcleos presentes en la molécula. 

Cada núcleo que posee un spin diferente de cero crea un campo magnético el cual crea un 

dipolo magnético. La magnitud del dipolo está dada por el momento magnético nuclear µ. En 

ausencia de un campo magnético aplicado estos núcleos se orientan aleatoriamente, y cuando 

se les aplica un campo magnético los núcleos se orientan en relación al mismo. El número de 

orientaciones que cada núcleo puede adoptar está limitado por el número cuántico de spin, y 

es igual a 2I + 1, entonces los núcleos con I = ½ tienen sólo dos orientaciones posibles en el 

campo magnético que son ½ y -½, y éstas orientaciones se asocian a diferentes niveles de 

energía. La diferencia de energía entre los dos estados de spin depende de la magnitud del 

campo magnético aplicado y de µ. Entonces, la frecuencia ν de radiación necesaria para 

producir una transición entre dos niveles de energía está dada por la siguiente ecuación: 

𝜈 =  
µ𝐵0

ℎ𝐼
 

donde B0 es la fuerza del campo magnético externo, h es la constante de Planck e I es el 

número cuántico de spin. Entonces, cuanto mayor es el campo magnético aplicado mayor es 

ΔE, y por consiguiente se necesitará una mayor frecuencia de radiación para efectuar la 

transición entre los dos niveles energéticos. 

En un espectro de NMR los datos son reportados en base desplazamiento químico (δ), el 

cual relaciona la resonancia observada para la muestra que se está analizando con un 

compuesto patrón. El desplazamiento químico está asociado con la protección del campo 

magnético externo que se produce por los electrones de los núcleos vecinos al que se está 
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analizando, y puede tener diferentes valores en diferentes partes de la molécula, y también 

depender de la orientación de la molécula respecto del campo externo aplicado. 
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Apéndice VI - Espectroscopía infrarroja con transformada de 

Fourier (FT-IR) 

Cuando se hace incidir radiación electromagnética sobre una muestra, esta radiación 

puede ser absorbida por la muestra (generalmente de forma parcial), dispersada o 

re-emitida, con o sin cambio en la λ. Como consecuencia de la interacción se puede originar 

un cambio en las propiedades de la radiación, sin necesidad de producirse absorción y 

emisión. 

Una molécula posee varios tipos de energía: energía de traslación, energía rotacional, 

energía vibracional, y energía electrónica, la cual es el potencial asociado a la distribución de 

las cargas eléctricas negativas (electrones) con relación al núcleo positivo. Entonces, la 

energía interna Eint de la molécula es: Eint = Eelec + Evibr + Erot. Una molécula no puede poseer 

una cantidad arbitraria de Eint, sólo puede existir en ciertos estados de energía permitidos, es 

decir, la energía está cuantizada. 

Si una molécula va a absorber energía para pasar a un estado energético superior, debe 

absorber la cantidad definida para la transición. Esta cuantización establece la selectividad 

que poseen las moléculas para absorber energía radiante. Al irradiar una molécula con un 

haz de radiación policromático, las moléculas sólo absorberán aquellas λ que correspondan 

a la diferencia de energía entre dos estados permitidos de la molécula. 

La absorción de radiación infrarroja está asociada con las diferencias de energía entre los 

estados vibracionales de la molécula analizada. La región del espectro infrarrojo que se 

emplea usualmente está comprendida entre 4000 y 400 cm-1. 

Los dos tipos principales de vibraciones moleculares son las deformaciones de los enlaces 

del tipo estiramiento y flexión. El estiramiento es la vibración a lo largo del enlace entre dos 

átomos, que genera que la longitud de este enlace varíe. La flexión, en cambio, es la variación 

en el ángulo del enlace. 

Mientras que los modos vibracionales involucran de hecho el movimiento de todos los 

átomos en la molécula, el movimiento vibracional asociado a una frecuencia dada está 

dominado, usualmente, por el movimiento de unos pocos átomos o un grupo de átomos. Esto 

ocurre cuando hay una gran diferencia en masa o en constante de fuerza para un dado átomo, 

o átomos, y el resto de la molécula, resultando la denominada frecuencia de grupo. Estas 
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frecuencias son características de un grupo de átomos, más o menos independientes, de la 

estructura del resto de la molécula, y es lo que hace a esta técnica tan valiosa para la 

determinación de los diferentes grupos funcionales que componen la muestra a analizar. 

Con respecto al espectro vibracional que se obtiene en el análisis de un compuesto hay que 

tener en cuenta que, dado que cada cambio vibracional está acompañado por un número de 

cambios rotacionales, en el espectro IR obtenido se verán bandas en lugar de líneas. Los 

espectros IR se expresan como absorbancia (A=log10 (I0/I)) o transmitancia (T=I0/I) en 

función de la frecuencia (en cm-1). 
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Apéndice VII - Difracción de rayos X (XRD) 

La difracción de rayos X de polvos es una técnica analítica no destructiva y versátil 

ampliamente utilizada para la caracterización estructural de sólidos. 

El fenómeno de difracción es la interferencia que ocurre en la onda con la que se irradia la 

muestra a analizar, como resultado de la interacción entre esta radiación y los electrones de 

los átomos del objeto que se encuentra en el camino de la onda. Entonces, cuando la radiación 

incide sobre la muestra, los rayos X se dispersan elásticamente, es decir, sin cambios en su 

energía. Si pensamos en esta dispersión como equivalente a la reflexión de dos planos de 

átomos paralelos y adyacentes que están separados por una distancia d, entonces el ángulo 

ϴ al cuál ocurre la interferencia constructiva que da lugar al máximo de difracción, entre 

ondas de longitud de onda λ, está dada por la Ecuación de Bragg: 2𝑑 sin ϴ = 𝑛𝜆 (Figura V-4), 

donde n es un número entero. 

 

 

Figura V-4. Difracción y ecuación de Bragg†5 

 

Por lo tanto, un haz de rayos X que incide sobre un compuesto cristalino con una matriz 

ordenada de átomos producirá un conjunto de máximos de difracción, denominado patrón 

de difracción, con cada máximo, o reflexión, ocurriendo en un ángulo correspondiente a una 

                                                        
†5 “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. 

https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Bragg_diffraction_2.svg
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Hydrargyrum
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separación diferente de planos de átomos, d, en el cristal. Las principales técnicas de rayos X 

son la “difracción de rayos X de polvos” y la “difracción monocristalina”. 

Entre las aplicaciones que tiene la difracción de rayos de polvos pueden enumerarse: 

 identificación de compuestos, 

 identificación de las diferentes fases presentes en la muestra, 

 determinación de la pureza de una muestra, 

 determinación y refinamiento de los parámetros de la red cristalina, 

 determinación del tamaño de cristal 

 determinación de la estructura ab initio. 
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Apéndice VIII - Titulación potenciométrica 

El método de titulación potenciométrica en solvente no acuoso es ampliamente utilizado 

para una determinación rápida y comparativa de la acidez de una gran variedad de muestras. 

La experiencia se realiza suspendiendo la muestra sólida a analizar en un solvente no 

acuoso (por ejemplo acetonitrilo) y luego se realiza la titulación empleando una solución de 

una amina (por ejemplo n-butilamina) en el mismo solvente no acuoso, midiendo mediante 

un electrodo cómo va variando el potencial a medida que la titulación avanza, siendo este 

potencial dependiente del entorno en el cual el electrodo está inmerso.  

La medida del potencial (voltaje) es función del volumen de agente titulante, y entonces la 

curva de titulación obtenida es el potencial de electrodo medido (E, en mV) en función de los 

meq de base agregados por gramo de sólido (es decir, por g de muestra). Entonces, la fuerza 

ácida máxima de los sitios superficiales está dada por el valor máximo de potencial inicial del 

electrodo, y luego el valor donde se alcanza el plateau indica el número de sitios ácidos 

totales. Con respecto a la fuerza ácida 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 - Microscopía electrónica de barrido y análisis 

químico semicuantitativo (SEM-EDS) 

La microscopía electrónica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) se emplea 

para crear imágenes magnificadas de la muestra analizada “revelando” de esta manera 

información de escala microscópica tal como su tamaño, forma y composición. 

El principio de funcionamiento de este microscopio involucra bombardear la muestra con 

un haz de electrones primarios acelerados, el cuál es colimado mediante un sistema de lentes 

electromagnéticas hasta alcanzar, en la superficie de la muestra, un diámetro de entre 10 y 

500 nm. La muestra, luego de ser bombardeada, absorbe electrones y emite: 

 rayos X característicos de los elementos presentes,  

 electrones secundarios de baja energía, 

 electrones retrodispersados, 

Las diferentes interacciones entre el haz y la muestra dependen de la energía del haz 

incidente y de diferentes factores del analito tales como su número atómico, la topografía de 

la muestra, cristalinidad, propiedades electromagnéticas, etc. Por otro lado, si se está 

estudiando un material aislante debe considerarse que cuando el haz de electrones incide 

sobre la superficie de la muestra se produce una acumulación de electrones generando una 

región de carga que puede deflectar el haz incidente en los reiterados barridos, lo que 

conduce a una distorsión 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 composición del microscopio electrónico de barrido, el mismo posee: 

 un detector que es utilizado para los electrones secundarios denominado 

centellador fotomultiplicador, el cual produce una señal eléctrica que posibilita la 

formación de la imagen de la muestra; 

 el sistema de visualización de imágenes compuesto por con dos tubos de rayos 

catódicos, uno para la observación directa y otro para el registro (fotográfico 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 catódicos del sistema de visualización de imágenes, 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 vacío que mantiene la columna electrónica y la cámara porta 

muestra a presiones que alcanzan los 10-5 Torr. 

Las principales ventajas del microscopio de barrido son su alta resolución (hasta ~100 Å), 

la gran profundidad de foco que le da apariencia tridimensional a la imagen y la facilidad en 

la preparación de las muestras. 

Por otro lado, el análisis 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 análisis semicuantitativo de la composición elemental de la muestra. 
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Apéndice X - Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM por su nombre en inglés Transmission 

Electron Microscopy) es una técnica microscópica directa que se emplea para realizar el 

análisis morfológico y estructural de la muestra en estudio.  

En el análisis mediante TEM se emplea un haz electrónico 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 transmisión de 

electrones primarios a través de la muestra. Además, tal como en SEM, con esta técnica 

también es posible el análisis mediante la microsonda de electrones (EDS). 

Mediante TEM la máxima resolución alcanzable es de aproximadamente 0,1 nm, lo cual es 

mayor que la máxima resolución alcanzable por SEM (~ 1 nm). 
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Apéndice XI - Determinación de las propiedades texturales 

El método BET (desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller), se emplea comúnmente para 

analizar las propiedades texturales de muestras sólidas, como por ejemplo su área superficial 

específica y distribución 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 área superficial es entonces igual al Vm multiplicada por el área cubierta 

por el volumen unitario del gas. El N2 es uno de los gases más comúnmente empleados en 

esta experiencia, y empleando este gas el área superficial se obtiene mediante la ecuación: 

SBET (m2/g) = 4,35 Vm (cm3 (CNTP)/g) 

donde: 4,35 es una constante que involucra el área cubierta por una molécula de N2. 

Para el análisis BET, el sólido es desgasificado, pesado y enfriado a -196 °C. Luego se 

introduce el N2 gaseoso el cual es adsorbido por la muestra. Los cambios de presión que se 

producen son registrados por transductores, y de esta manera es posible calcular los 

volúmenes de gas y por consiguiente la cantidad de nitrógeno adsorbido.  
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Apéndice XII - Yodovolumetría 

La valoración mediante yodovolumetría es ampliamente utilizada en la determinación 

cuantitativa de diversos agentes oxidantes. Es un método indirecto que tiene lugar en dos 

etapas. Inicialmente se estandariza una solución de tiosulfito de sodio (Na2S2O3) mediante 

titulación contra una solución de un patrón primario, el iodato de potasio (KIO3). A 

continuación, se emplea la solución estandarizada de Na2S2O3 para titular el agente oxidante 

que se quiere valorar, por ejemplo, peróxido de hidrógeno. 

La estandarización de la solución de Na2S2O3 se realiza de la siguiente manera. Primero se 

pesa en balanza analítica de precisión el KIO3, se prepara una solución de este patrón en agua, 

y ésta se coloca en un erlenmeyer junto con una solución de yoduro de potasio (KI) y ácido 

clorhídrico concentrado. La reacción entre estos reactivos en el erlenmeyer genera la 

formación de I3- (Esquema V-1-a) el cuál es valorado con la solución de Na2S2O3  

(Esquema V-1-b). 

 

 

Esquema V-1. Estandarización de la solución de Na2S2O3 

 

Una vez que se conoce la concentración exacta de la solución de Na2S2O3, puede emplearse 

para valorar la solución del agente oxidante. Por ejemplo, para valorar una solución de H2O2 

se coloca esta solución en un erlenmeyer junto con KI y H2SO4 de concentración conocida y 

se deja reaccionar con agitación por 40 minutos para que se genere el I2 (Esquema V-2-a) el 

cual es luego valorado con la solución de Na2S2O3 (Esquema V-2-b). 
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Esquema V-2. Estandarización de la solución de H2O2 

 

En las titulaciones descriptas el punto final se alcanza cuando desaparece el color amarillo 

de la solución. Este punto se aprecia mejor si se añade una solución de almidón 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 (Na2S2O3). 

Este indicador de almidón debe añadirse al erlenmeyer una vez que se ha consumido la 

mayor parte del yodo ya que, si se añade demasiado pronto, el I- se absorbe sobre el indicador 

y se llega muy lentamente al punto final, siendo muy difícil detectarlo. 
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Apéndice XIII - Cromatografía gaseosa (CG) 

La cromatografía gaseosa (CG) es una de las técnicas analíticas de separación de más 

amplia utilización debido a su gran capacidad de separación y su elevada sensibilidad.  

En este tipo de cromatografía la fase móvil (FM) es un gas inerte, siendo los más habituales 

H2, N2, He y Ar, y la fase estacionaria (FE) puede ser un sólido (cromatografía gas-sólido, CGS) 

o un líquido (cromatografía gas-líquido, 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 volátil para poder ser analizada por esta técnica. La 

CG es aplicable para la separación y el análisis de mezclas cuyos componentes tengan puntos 

de ebullición de hasta 300-400 °C y que sean térmicamente estables. En la CGL los 

componentes de la mezcla se separan según su presión de valor (Pv), y en cambio en la CGS 

los analitos se separan según su diferente adsorbabilidad en la FE. 

En la Figura V-5 se muestra una representación del equipo de cromatografía gaseosa, 

donde puede apreciarse que sus componentes fundamentales son: 

 la fuente del gas inerte con sus reguladores de presión y flujo 

 el sistema de inyección compuesto por la microjeringa, el septum y el sistema de 

vaporización de la muestra 

 el horno termostatizado y la columna cromatográfica 

 el sistema de detección 

 el sistema de registro 
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Figura V-5. Representación de un cromatógrafo gaseoso†6 

 

Entonces, para realizar la separación de una mezcla mediante una CGL lo que se hace es 

inyectar utilizando una microjeringa una pequeña cantidad de la muestra a separar (del 

orden de los microlitros) en el inyector del cromatógrafo. El inyector rápidamente vaporiza 

la muestra y la incorpora a la corriente del gas portador. Este gas inerte fluirá a una 

temperatura elevada (la cual fue programada en el equipo con anterioridad), y esta corriente 

de gas recorre la columna cromatográfica “arrastrando” los componentes de la mezcla y 

generando su separación por medio de un mecanismo de partición (de acuerdo a sus Pv). La 

velocidad del gas portador a través de la columna cromatográfica se controla mediante 

válvulas que suministran un caudal constante cuando las columnas son del tipo 

“empaquetadas”, o mediante válvulas que mantienen constante la presión 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 separación de diferentes tipos de 

mezclas. Los componentes, una vez separados, llegarán al detector que se encuentra al final 

de la columna cromatográfica.  

Entre los detectores más habituales se encuentran el detector de ionización de llama, el 

detector de conductividad térmica, el detector de captura electrónica, el detector de 

nitrógeno-fósforo, el detector fotométrico de llama, el detector de fotoionización, etc. El 

detector de ionización de llama es uno de los más empleados y es selectivo hacia los 

                                                        
†6 “Cromatografo de gases diagrama” 

(https://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Cromatografo_de_gases_diagrama.png), por Skaller. Licencia mediante 
CC BY-SA 3.0. 

https://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Cromatografo_de_gases_diagrama.png
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compuestos que presentan enlaces C-H lo cual lo hace útil para la detección de sustancias 

orgánicas. En este tipo de detectores, se mezcla H2 con el gas inerte de la columna y la mezcla 

se quema en una cámara con exceso de aire, siendo luego recogidos los iones generados en 

un colector polarizado que mide la corriente iónica que se establece entre la punta del 

quemador y el electrodo colector. El detector de ionización de llama es unas 1000 veces más 

sensible que el detector de conductividad térmica para la mayoría de los compuestos, siendo 

1 nanogramo la cantidad mínima detectable. 
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