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I. OBJETIVOS



1.1 Objetivos generales

Este trabajo propone la sintesis de heteropolioxotungstovanadatos con estructura
tipo Keggin incorporados en polimeros superabsorbentes, los que seran sintetizados
utilizando como formador de macroporos una plantilla esférica de silice y caracterizados
para su posterior utilizacion en la oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulféxido
y/o difenil sulfona.

Las transformaciones de sulfuros se llevaran a cabo desarrollando una metodologia
que involucre el menor impacto ambiental posible. Para ello se propone el reemplazo de los
oxidantes convencionales, como los 4cidos nitrico o crémico, por oxidantes limpios como
perdxido de hidrogeno y perdxido de #- butilo. Ademas el empleo de materiales hibridos
basados en heteropolioxotungstovanadatos inmovilizados en polimeros como catalizador de

la reaccion presenta varias ventajas entre ellas su facil recuperacion y posibilidad de reuso.

1.2 Objetivos especificos

Los objetivos especificos del presente trabajo se indican a continuacion:

- Sintesis de polimeros superabsorbentes a partir de acido acrilico y acrilamida
como mondémeros de partida.

- Sintesis de nanoesferas de silice mesoporosa para ser utilizada como plantilla
generadora de macroporos.

- Sintesis de [N(prop)s]Js[PVW;1049] con estructura tipo Keggin modificada con
vanadio y su posterior incorporacion en polimeros superabsorbentes.

- Caracterizacion de los heteropolioxometalatos modificados y de los materiales
hibridos mediante diferentes técnicas: difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia
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infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia UV-Visible, analisis
termogravimétrico (TGA) vy -calorimetria diferencial de barrido (DTA), titulacion
potenciométrica con n-butilamina, espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), absorcion
atomica, microscopia electronica de barrido (SEM) y  determinaciéon de  propiedades
texturales a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N, mediante el método BET.

- Evaluacion de la actividad catalitica de los materiales preparados en la oxidacion

selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfoxido y/o difenil sulfona.



II. INTRODUCCION



1. Quimica y prevencion de la contaminacion

La Quimica siempre tuvo un rol importante en lo que respecta a la introduccion de
nuevos e innumerables productos para satisfacer las necesidades de la sociedad. No hay
dudas que el desarrollo tecnologico conlleva muchas veces a consecuencias nocivas, siendo
algunas de ellas de caracter irreversible, que afectan a nuestro planeta. El uso
indiscriminado de fuentes naturales no renovables y la generacion de productos quimicos
que se arrojan al entorno depositandose en suelos y afectando asi efluentes acuosos, son
ejemplos de todos los dias.

Hace algunos afios se tomd conciencia acerca del dafio generado por la Quimica a
nivel industrial y se comenz6 a buscar una manera de reducir los efectos causados por el
hombre sobre el medio ambiente e implementar tecnologias sustentables, que reduzcan la
produccion de sustancias perjudiciales hacia el entorno natural, utilizando de manera
eficiente la materia prima y evitando el uso de reactivos y solventes peligrosos. Esta
busqueda desemboco en nuevos procesos y tecnologias, las cuales unos afos mas tarde
formarian parte de lo que hoy llamamos la Quimica Verde [1].

La Quimica Verde, o Sustentable, fue introducida por Paul Anastas en los afios 90, y
se define como el disefio de productos y procesos quimicos como una alternativa para
aumentar la seguridad, el desempefio y la eficiencia de los productos y los procesos. Por tal
motivo se trata de un abordaje de investigacion, desarrollo e implementacion de la Quimica
y sus interfaces que proporciona una continua innovacion cientifica y tecnoldgica [2]. La
misma, proporciona un marco para disefiar y desarrollar nuevos materiales, procesos y

sistemas, que sean benignos para la humanidad y su habitat, considerando factores socio-



econdmicos, asi como también procesos que impliquen reducir o eliminar el uso y
generacion de sustancias peligrosas [3].

En los afios posteriores, se ha adoptado el concepto de Quimica Verde a nivel
internacional dando lugar a la creacion de cientos de programas e iniciativas
gubernamentales sobre la misma, jugando un papel significativo en lo que respecta al
disefio sustentable [4].

Desde el punto de vista tedrico, Barry M. Trost propuso el concepto de Economia
Atomica y Roger A. Sheldon, desde un punto de vista mas practico, el de Factor E. El
primero describe la conversion eficiente de todos los atomos implicados en un proceso,
definiendo un proceso quimico ideal como aquel en el cual el nimero de 4&tomos ingresados
y finales es el mismo [5]. Por su parte, el factor E es el cociente de la masa de residuo
producido y la masa de producto deseado obtenido; es decir, da una idea de la cantidad de
producto de desecho respecto al producto deseado. Tiene en cuenta los reactivos utilizados
y las pérdidas de disolvente, el agua en general es excluida. Cuanto mayor es el valor del
factor E, mayor es el impacto ambiental generado en el proceso, de manera contraria, un
valor cercano a cero seria el caso ideal [5].

La Quimica Verde se esfuerza por lograr la sustentabilidad a nivel molecular.
Actualmente presenta un fuerte impacto sobre todos los sectores de la industria, desde el
espacio aéreo, automovil, cosmética, electronica, energia, productos para el hogar,
productos farmacéuticos, agricultura, entre otros. El aspecto mas importante de la Quimica
Verde es el concepto de disefio. El disefio es una declaracion de la intencion humana que
incluye novedad, planificacion y concepcion sistematica. Asi el marco de la Quimica Verde

puede resumirse en tres puntos principales: disefiar a través de todas las etapas de la
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Quimica en el ciclo de vida, disefar la naturaleza inherente de productos y procesos
quimicos para reducir su peligro intrinseco y funcionar como un sistema coherente de
principios y criterios de disefio. De esta manera la Quimica Verde se caracteriza por una
planificaciéon cuidadosa de la sintesis quimica y el disefio molecular para reducir las
consecuencias adversas [4].

En 1998 Anastas y Warner enunciaron los Doce Principios de la Quimica Verde los

" '

cuales proporcionan " reglas de disefio " que ayudan a los quimicos a lograr la meta
intencional de la sustentabilidad. Describen el uso eficiente de la energia, reduccion de
riesgos, minimizacion de residuos y el uso de fuentes renovables [6].

A continuacidon se enuncian detalladamente los doce Principios de la Quimica
Verde:

1. Prevenir: es preferible evitar la produccion de un residuo en lugar de tratar de limpiarlo

una vez que se haya formado.

2. Optimizar la Economia Atomica: los métodos de sintesis deben disefiarse para
maximizar la incorporacién en el producto final, de todos los materiales utilizados en el

Proceso.

3. Usar metodologias que generen productos con toxicidad reducida: siempre que sea
posible, los métodos de sintesis deben disefarse para utilizar y generar sustancias que

tengan poca o ninguna toxicidad para las personas o el medio ambiente.

4. Generar productos eficaces de baja toxicidad: deben disefarse productos quimicos para

preservar la eficacia mientras se reduce su toxicidad.



5. Reducir el uso de sustancias auxiliares: debe evitarse siempre que sea posible el uso de
sustancias auxiliares como disolventes o agentes de separacion; en caso de emplearse

deberan ser lo mas inocuo posible.

6. Minimizar el consumo energético: ¢l uso de energia en los procesos quimicos debe ser
reducido, minimizando el impacto econdémico y del medio ambiente. En caso de ser

posible, los métodos sintéticos deben llevarse a cabo a temperatura y presion ambiente.

7. Utilizar materias primas renovables: una materia prima debe ser renovable en lugar de

agotable siempre que sea técnica y econdmicamente factible.

8. Evitar las derivatizaciones innecesarias: debe reducirse al minimo o evitarse si es
posible la formacion de derivados como proteccion/desproteccion, bloqueo de grupos y
modificacion temporaria de procesos fisico-quimicos, debido a que tales pasos requieren

reactivos adicionales y puede generar residuos.

9. Catdlisis: se deben emplear catalizadores lo mas selectivos posible en lugar de reactivos

estequiométricos.

10. Generar productos biodegradables: se disefiaran productos quimicos de modo que al

final de su funcion se degraden en productos inocuos y no persistan en el medio ambiente.

11. Desarrollar metodologias analiticas para el monitoreo en tiempo real: a través de
estas metodologias, los procesos deben ser monitoreados para evitar la formacion de

sustancias.



12. Minimizar el potencial de accidentes quimicos: las sustancias que se utilicen en un
proceso quimico deben ser elegidos para minimizar el potencial de accidentes quimicos,

incluidos los descartes, explosiones ¢ incendios.

La aplicacion de todos los principios en simultaneo es dificil de conseguir siempre,
sin embargo al llevar a cabo un proceso se deberia tratar de cumplir con la mayor cantidad
de ellos. Los doce principios se deben aplicar a cada uno de los pasos que se incluyen en el
ciclo de vida de los materiales, comenzando desde su adquisicidon (mineria, perforacion,

cosecha), siguiendo con su manufactura, distribucion y uso [1].

2. Quimica Verde y catalisis

Una de las estrategias para convertir un proceso o reaccion quimica de manera de
reducir el impacto negativo que genera en el medioambiente, es mediante el uso de
catalizadores. La catalisis es el motor que impulsa el desarrollo de la Quimica, es decir, es
la clave de la sustentabilidad. Un catalizador es un material compuesto que modifica la
velocidad de una reaccidon determinada, o que proporciona un camino alternativo; se
caracteriza por las cantidades relativas de sus componentes como especie activa,
promotores quimicos o fisicos y soporte, forma, tamafio, volumen de poro, distribucion y
area. En particular, la Quimica Verde propone reemplazar los procesos estequiométricos
para minimizar la generacion de productos secundarios muchas veces nocivos para el
ambiente. De esta manera la catdlisis resulta esencial para el desarrollo de nuevas
tecnologias ecocompatibles. [6]

Un catalizador ideal deberia ser 100% selectivo y alcanzar altos niveles de

productividad. Ser selectivo incluye ser quimio (el catalizador debe ser capaz de
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seleccionar reactivos preferidos a partir de mezclas complejas), regio (seleccion de los
sitios preferidos de la reaccion de sustrato) y estereoselectivo (preferencia a formar un
estereoisomero). A principio de la década, Gladysz [7] propuso que un catalizador ideal
debe conducir a una produccién rapida (cuya accion se conoce como turnover frequency:
TOF) de una cantidad infinita de producto (conocido como turnover number: TON),
preferentemente a temperatura ambiente y presion atmosférica, sin que esto implique la
desactivacion ni envenenamiento bajo las condiciones de reaccion. Este tipo de catalizador
no requiere atmosfera inerte de trabajo, no es sensible a impurezas y ofrece productos con
un 100% de rendimiento. A la hora de disenar un catalizador debe tenerse en cuenta su
selectividad, actividad, vida util y facilidad de recuperacion [8].

Un catalizador disminuye la energia de activacion (E,.) permitiendo que la reaccion
proceda por medio de un mecanismo diferente. Para el caso de la catalisis heterogénea,
podemos tomar como ejemplo la reaccion de hidrogenacion de un alqueno. Se cree que la
superficie catalitica rompe el enlace n del alqueno antes de la reaccion con el hidrogeno. En
cambio, en una hidrogenacién homogénea, el complejo del ion metalico rompe el enlace
hidrogeno-hidrogeno y transfiere estos atomos, de uno en uno, al doble enlace [9]. La
Figura 1 muestra los cambios de energia potencial durante el avance de una reaccion

cualquiera en presencia y ausencia de catalizador.
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Estado de transicién

— Energia libre de activacién (no catalizado)

— Energia libre de activacion (catalizado)

Energia libre

Estado
inicial
(reactivos)

estado final (productos)

progreso de reaccion

Figura 1. Cambios de energia potencial durante el avance de una reaccion en presencia de

catalizador

La catalisis es tradicionalmente dividida en homogénea y heterogénea. En el primer
caso, el catalizador se encuentra soluble en la misma fase que los reactivos y productos, en
general, fase liquida presentando una alta actividad y selectividad. Una desventaja
significativa es su baja estabilidad, lo cual dificulta la separacion de los productos y por
ende su reuso. Por otro lado, en la catélisis heterogénea ya sea del tipo so6lido/liquido o
solido/gas, el catalizador proporciona una superficie en la cual los reactivos son adsorbidos
temporalmente, los enlaces del sustrato son debilitados por adsorcion o quimiosorcion para
generar nuevos enlaces. La catdlisis heterogénea se utiliza en diversas reacciones y
procesos tanto a nivel industrial como de laboratorio, debido a la estabilidad y la facilidad
en la recuperacion del catalizador empleado, como por ejemplo en las clasicas reacciones

de hidrogenacion y oxidacion [6]. Ademas favorece la purificacion de los productos y
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permite procesos multiples y/o continuos en la sintesis de compuestos organicos, lo cual
conlleva a una mejora significativa [10]. Es asi como la Quimica Verde propone el uso de
dicho tipo de catélisis en vistas de reemplazar procesos homogéneos, ya que de esta forma
las reacciones son mas benignas con el ambiente.

Un tipo especial de catalisis es la Biocatalisis, la cual ya puede tratarse como una
disciplina independiente. En la mayoria de los casos, el biocatalizador es una enzima; una
proteina compleja que cataliza las reacciones en las células vivas. Una enzima puede
completar 100.000 ciclos cataliticos en un segundo mientras que un catalizador homogéneo
o heterogéneo genera de 100 a 10000 ciclos por hora. La velocidad de accion no es la Gnica
ventaja, las enzimas pueden convertir un reactivo especifico en un producto especifico y
pueden ser aisladas y usadas en variedad de solventes (aunque a veces no resulten
resistentes en cuanto a su actividad o estabilidad en los procesos industriales). En los
ultimos afios los procesos biocataliticos han sido muy estudiados, para su optimizacion de

empleo y como una alternativa de produccion sustentable [8].

2.1 Catalizadores sélidos acidos

El reemplazo de los clasicos catalizadores liquidos, como &cido sulfurico, acido
fosforico, acido fluorhidrico, entre otros, por solidos 4cidos, es un tema de interés ya hace
varios anos [11]. De esta manera se evita la neutralizacidn necesaria y etapas de separacion
de los catalizadores de la mezcla de reaccion homogénea, y por ende disminuir los costos
de procesamiento que requiere y la gran cantidad de desechos quimicos que se producen.
Ademads, como se ha mencionado, los catalizadores s6lidos se pueden separar facilmente de

los productos de reaccion por filtracion pudiendo ser reusados en multiples ciclos de
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reaccion. Otra ventaja significativa esta relacionada con los problemas de corrosion, por
ejemplo de los recipientes de reaccion, los cuales podrian disminuir o incluso evitarse. Asi
el trabajo se llevaria a cabo en forma ambientalmente segura y de manera mas simple [10].

Un modo de convertir los procesos homogéneos en heterogéneos consiste en
dispersar e inmovilizar el componente cataliticamente activo en un s6lido (soporte) de alta
area superficial. Este sistema presenta notables ventajas frente a los catalizadores
homogéneos no soportados, como por ejemplo una buena dispersion del componente
cataliticamente activo, mejorando significativamente su actividad. La presencia de poros de
tamano molecular adecuado puede conducir a un aumento de la selectividad; son mas
faciles y seguros de preparar, almacenar y manipular, pudiéndolos utilizar en lugar de
procesos batch, y en purificaciones que reducen el tiempo y solvente utilizados [6].

Para catalizar una reaccion determinada, se requiere preparar sélidos térmicamente
estables cuyos sitios acidos sean del tipo y fuerza requeridos para que dicha reaccion se
lleve a cabo. El desarrollo de procesos eco-eficientes ha conducido a la busqueda de nuevos
catalizadores basados en solidos acidos. Diversos materiales, como arcillas, zeolitas, 6xidos
metalicos sulfatados, heteropolidcidos, por mencionar so6lo algunos, presentan propiedades

especiales que les confieren interesantes propiedades cataliticas [11].

2.1.1 Catalisis empleando heteropolicompuestos (POM)
La catélisis por heteropolicompuestos (POM) en general y heteropolidcidos (HPA)
en particular, es un campo de gran interés y en crecimiento. En las ultimas décadas los HPA

se han aplicado en numerosos procesos de laboratorio y han sido adoptados también a
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escala industrial, asi como también en el desarrollo de procesos tecnologicos a menor
escala.

Los HPA son é&cidos proténicos que incorporan complejos aniones llamados
polioxometalatos (heteropolianiones). En los HPA s6lidos los protones forman parte de la
estructura cristalina de dicho compuesto, los cuales participan conjuntamente con
moléculas de agua en la unién de heteropolianiones vecinos. A partir de estudios de rayos
X y datos de difraccion de neutrones, se ve que la estructura cristalina de HsPW,,04 (acido
tungstofosforico) hexahidratado estd formada por el ensamble de heteropolianiones en una
estructura cubica centrada en el cuerpo. Los HPA so6lidos forman cristales idnicos
constituidos por  heteropolianiones, contracationes (H', H;O', HsO,") y agua de
hidratacion. Su estructura cristalina depende de la cantidad de agua de hidratacion la cual
puede quitarse facilmente por calentamiento, siendo incrementada asi la fuerza del acido.
Este es un proceso reversible acompaiado de cambio de volumen de la celda del cristal.
Estos compuestos presentan cierta flexibilidad estructural lo cual es importante cuando son
utilizados en catalisis heterogénea [12].

Los heteropolidcidos poseen una alta capacidad en aplicaciones practicas [13]. Es
asi como se establecen relaciones moleculares entre cuatro niveles de informacion: el
rendimiento catalitico, propiedades fisicoquimicas, estructura molecular y composicion, y
método de sintesis del catalizador; siendo estas relaciones las mas utiles para el disefio de
catalizadores.

La investigacion sistematica de la catalisis heterogénea utilizando
heteropolicompuestos comenzé a mediados de la década de 1970 y desde entonces ha

revelado la presencia de relaciones cuantitativas entre propiedades acidas, redox, el
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rendimiento catalitico del catalizador heteropoliacido, asi como su comportamiento Unico
en catalisis heterogénea como fase pseudo-liquida [14].

Actualmente hay varios procesos industriales que utilizan heteropolidcidos como
catalizadores, en una amplia variedad de reacciones, y la investigacion en este tipo de
compuestos se encuentra en continuo crecimiento.

El término polioxometalato se aplica a un gran nimero de clusters anionicos,
basados en estructuras formadas por la unidon de oxoaniones metalicos, que por
condensacién forman estructuras de alto grado de polimerizacion, polioxoaniones, lo cual
hace muy compleja su clasificacion. De acuerdo a su composicion pueden dividirse en
isopolioxometalatos y los heteropolioxometalatos. Los primeros corresponden a la formula
[M,0,]", constituidos por un Unico metal de transicion M y n dtomos de oxigeno. Estan
formados por la asociacion de octaedros MOs que comparten aristas y vértices; los
oxigenos no son equivalentes lo que implica que estos octaedros estén deformados. Los
heteropolioxometalatos corresponden a la formula [X,MyO,]?. Si en las disoluciones de
oxoaniones metalicos que originan los isopolianiones estan presentes ciertos iones, tales
como el anion fosfato o el silicato, estos ocupan la cavidad de la agrupacion de octaedros
que constituyen el isopolianiéon, dando lugar a una nueva agrupacion denominada
heteropolianion. En los heteropolianiones hay un atomo (heteroatomo) coordinado a los
oxigenos de los grupos MOg que lo rodean. Existen muchos tipos de heteropolianiones, que
suelen clasificarse dependiendo del tipo de coordinacion del heterodtomo. De acuerdo al
polianion del que se parte, existen diferentes estructuras de polioxometalatos, en las cuales

el poliedro central que determina la simetria del polianion puede ser tetraédrico, octaédrico
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o icosaédrico. Estas estructuras se conocen respectivamente como Keggin, Anderson-Evans

y Dexter-Silverston [15].

2.1.2 Heteropolicompuestos de estructura tipo Keggin

Los POM son una clase de compuestos inorganicos con versatilidad estructural
tanto desde el punto de vista molecular como respecto a su reactividad. Presentan gran
relevancia en el campo de la Quimica Analitica, Catalisis, Biologia, Medicina, Geoquimica
y Ciencia de Materiales. El primer articulo conteniendo informacion relacionada a lo que
hoy nos referimos como un POM fue reportado por Berzelius en 1826, quien obtuvo un
precipitado amarillo al afiadir molibdato de amonio a una solucidon con exceso de acido
fosforico. Se trataba del anion polimolibdato [PM012040]3' [16].

Cien afnos después Keggin determind por difraccion de rayos X la estructura del
anion [PMo1,04]>; es asi como los compuestos con estructura general [XM12040]™®" se
los llama actualmente y en forma genérica compuestos de estructura tipo Keggin. En dicha
formula, X es el atomo central que puede ser B (III), Ge (IV), Si (IV), P (V) o metales de
transicion como Cu, Fe, Co y M es el ion metalico Mo (VI) o W (VI). Los iones M (VI)
pueden ser sustituidos por otros iones metdlicos, por ejemplo, V (V), V (IV) y V (III), Co
(I1) y Co (III), Zn (1), Fe (I1I) [17].

Como puede observarse en la Figura 2, la estructura basica del heteropolianion
consiste en un tetraedro XO4 rodeado por una red compacta de doce octaedros MOg. Estos
octaedros estan organizados en cuatro grupos M3;O;3; llamados triadas, formados por tres de
esos octaedros fusionados por las aristas, con un vértice en comin, que es también el

vértice del tetraedro central [18]. Esta corresponde a la estructura primaria.
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Los atomos de oxigeno que constituyen la estructura primaria poseen simetria
equivalente y pueden clasificarse en cuatro clases: O, son los oxigenos internos unidos al
tetraedro central con las 4 triadas de octaedros de MOg; Oy, son los oxigenos que conectan
los grupos M3;0;3 a través de los vértices; O, son los oxigenos que unen los octaedros a
través de las aristas para formar las triadas; Og4 son los oxigenos terminales. Cada tipo de

oxigenos descriptos se muestran en la Figura 2:

Figura 2. Estructura de un heteropolianion tipo Keggin

La estructura secundaria de un POM corresponde al arreglo tridimensional de estos
polianiones, los contraiones y las moléculas adicionales. Por su parte, la estructura terciaria
es la estructura de los POM so6lidos como ensamblado, es decir, representa la forma en que
las estructuras secundarias se acomodan formando particulas solidas, incluye las moléculas
de agua de hidratacion y esté relacionada con propiedades estructurales como tamafio de las

particulas, distribucion de protones en la particula, area superficial y tamafio de poro.
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Ademas es muy determinante en la actividad catalitica de HPA en procesos heterogéneos

[14].

+ X es el heterodtomo

* M los aditamentos
* n valencia del heterodtomo

Grupos M;0,; formados por tres octaedros MO,

a)
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anion Kaggin
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particula
sacundaria

b)

Figura 3. a) Estructura primaria de un POM b)Estructura secundaria y terciaria de un POM

En 1970, Baker y Figgis postularon la existencia de cinco isomeros con formula
[XM12040](’1’8)'. Aunque la formula molecular sigue siendo la misma en todos los casos, las
propiedades redox no lo son. Keggin estudié el isomero alfa del heteropolianion. Su
estructura es la mds estable y, por tal motivo, la mas comun, presentando una simetria T.
Los otros isdémeros llamados beta, gama y épsilon son menos frecuentes y se producen por
rotaciones sucesivas de 60 grados de un grupo M3O;3, alrededor de un eje de orden tres
(C3). En otras palabras, si un grupo se rota 60 grados, entonces la simetria desciende a Csy,
y corresponde al isomero beta; si se gira dos veces se obtiene el isomero gama y asi

sucesivamente (Figura 4). De todos los isdmeros posibles, la configuracion mas favorable
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es la alfa debido a que minimiza la repulsion coulombiana entre las triadas de M;0;3 que

forma cada grupo [19].

Figura 4. Isdmeros correspondientes a la formula [XM;2040]™™" junto con sus respectivas

simetrias moleculares

Los datos experimentales y teoricos muestran que las propiedades redox varian de
isomero en isdémero. Durante muchos afios, se establecid que los aniones Keggin oxidados
siempre prefirieron adoptar el arreglo o, sin embargo estudios recientes han mostrado que
el equilibrio o/f - [XM;2040]™®" se desplaza gradualmente hacia el B cuando X= Si y,
sobre todo, para Al [20].

Si se eliminara alguno de los 4tomos metalicos de la estructura se generarian
estructuras vacantes conocidas como lagunas (lacunares) [21], tal como se observa en la

Figura 5.
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Figura 5. a) estructura tipo Keggin [XM;,040]"™ b) estructura monolacunar tipo Keggin

[XM;1039]" ¢) estructura trilacunar tipo Keggin [XMyOs34]"

Estas especies presentan un gran interés en la quimica de coordinacién ya que
pueden funcionar como ligandos pentadentados o tetradentados, posibilitando con ello la

formacion de una gran variedad de nuevos compuestos.

2.1.3 Propiedades de los POM con estructura tipo Keggin

En términos generales, la caracteristica mas atractiva de los heteropoliacidos es la
capacidad para sintetizar compuestos que exhiben propiedades especificas. Los POM con
estructura Keggin presentan un gran tamaiio (entre 10 y 12 A), peso molecular alto (1.000 -
10.000) y carga i6nica elevada. Son electrolitos fuertes, térmicamente estables en aire y
poseen volatilidad baja, en determinadas condiciones de reaccion. Otra caracteristica de los
POM es que presentan una estructura molecular similar tanto en fase solida como liquida y
sus formas acidas se disuelven con facilidad en agua y solventes polares. Por otro lado, su
sintesis es sencilla y de bajo costo [22].

Los heteropolidcidos son los acidos que forman los heteropolianiones cuando se

conjugan con protones. Presentan una baja densidad de carga sobre la superficie de las
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moléculas esféricas, debido a que la carga negativa del heteropolianion se encuentra
distribuida sobre la gran cantidad de atomos que lo constituyen. La presencia de dobles
enlaces M=0, polarizan la carga negativa de los oxigenos hacia los 4tomos metélicos
positivos del interior de la estructura, de modo que la carga negativa no se encuentra
completamente sobre la superficie externa del anion. Debido a esta deslocalizacion de la
carga, el heteropolianidn presenta una acidez de Bronsted relativamente alta. En solucion
acuosa los HPA estan completamente disociados presentando una fuerza acida que depende
débilmente de su composicion. Es decir, la acidez de los HPA es dependiente de la carga
total del anion y del heterodtomo que participan en su estructura [23]. El nivel de acidez
introduce la movilidad de protones, lo que conduce a una fuerte actividad catalitica [24].

La solubilidad del HPA depende de la carga total, del heterodtomo, del anion y el
tamano del contraion; para que la solubilidad sea alta, el contraion no debe ser grande.

Una notable y significante caracteristica de los HPA Keggin es la capacidad de
aceptar un numero significativo de electrones sin modificar su estructura ni descomponerse,
por este motivo son estables a ciclos redox repetidos [25]. Su comportamiento redox es una
importante caracteristica que motiva su aplicacion como catalizador bifuncional. El
potencial de reduccion de los HPA aumenta a medida que la electronegatividad de los
cationes o heteroatomos aumenta. Los POM formados con los primeros metales de
transicion (V, Nb, Mo, W) en su estado de oxidacion mas alto, sin electrones d, es decir con
configuracion d°, son resistentes a la oxidacion y se reducen facilmente; esto ocurre de
manera reversible. Las reducciones reversibles con uno y dos electrones producen los
heteropolyblue: productos de color azul que conservan su estructura original y presentan los

electrones adicionados deslocalizados en ciertos 4tomos o uniones de la estructura Keggin
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[26]. Ademas el reemplazo de 4tomos de wolframio por vanadio en el heteropolianion,
brinda una mejora en la actividad catalitica del mismo [27].

El agua de hidratacion presente en los compuestos con estructura Keggin influye en
sus propiedades acidas y estructurales. Los heteropolidcidos cristalinos y sus sales estan
frecuentemente muy hidratados hasta con cincuenta moléculas de agua por anion. Cuando
dichos compuestos se encuentran anhidros son poco solubles en solventes organicos como
¢ter, acetona y alcohol, mientras que al estar hidratados si lo son, de aqui su preferencia
para la realizacién de reacciones en solventes orgédnicos. Las sales con cationes pequefios
(Li", Na") presentan una elevada solubilidad a diferencia de aquellas formadas por cationes
grandes (K, Cs") [15].

Dependiendo del grado de hidratacion, los HPA presentan protones hidratados no
localizados y protones fijos [18]. A continuacion (Figura 6), se muestra esquematicamente

las dos formas de interaccion entre los HPA y los protones:

W=0----- H_ /|-| ------ O=W :V:V ——————— \fV:O

/O ______ H®=- _O\ i H’ i
e oW O=W-----—W=0
a) b)

Figura 6. Interaccion de los sitios dcidos de los HPA: a) hidratados y b) deshidratados

Una de las formas mas estable de los compuestos Keggin es la hexahidratada. Aqui
se forman especies HsO, en la estructura secundaria (dos moléculas de agua por cada

proton). A través de estudios de difraccion de rayos X y de neutrones, Brown determin6
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que en el 4cido tungstofosforico (TPA) cada HsO,  estaba unido a cuatro unidades
[PW1204]> por medio de enlaces puente de hidrogeno involucrando los oxigenos

terminales O4 como se observa en la Figura 7:

Figura 7. Interaccion entre los HPA y el agua de hidratacion

El agua de hidratacion influye en la estructura secundaria y primaria de los HPA. La
estructura primaria (heteropolianion) es estable y la secundaria (heteropolianiones unidos
mediante hidrogenos) es movil debido a la interaccion con moléculas polares, por ejemplo
el agua que se adsorbe en los cristales del HPA. La deshidratacion del HPA modifica la
fuerza acida lo cual influye en la actividad catalitica y en la selectividad de reaccion cuando

el HPA actia como catalizador acido [22].
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2.1.4 Aplicaciones de mayor relevancia de los POM

Los polioxometalatos, y, en particular, los heteropoliacidos, presentan gran variedad
de aplicaciones potenciales en el campo de la industria, la medicina y la catélisis. Su uso
como agentes tensoactivos, en productos quimicos de limpieza, como agentes antitumorales
y antivirales presentando la habilidad de interaccionar con gran variedad de biomoléculas,
en capas resistentes a la corrosion debido a que forman sales insolubles con cationes
grandes, como aditivos para mejorar la conductividad en membranas idnicas, su aplicacion
en electrodos inmovilizados debido a sus propiedades electroquimicas, asi como también en
la Quimica Analitica y de los alimentos, los hacen compuestos de gran interés de estudio
[28].

En el campo de la catalisis se aprovecha su naturaleza acida y su poder oxidante,
tanto en fase homogénea como heterogénea. Su capacidad como catalizadores se debe a su
habilidad para donar y aceptar electrones, y a su amplio rango de condiciones de reaccion.
Pueden usarse en reemplazo de los acidos convencionales. No son corrosivos, pueden
reutilizarse y dependiendo de la reaccion resultan altamente selectivos minimizando las

reacciones secundarias [29]. Son interesantes ambientalmente y a nivel econémico.

2.2 POM soportados

En reacciones de catdlisis heterogénea pueden emplearse los HPA y sus sales,
soportados o en forma madsica, respectivamente. La ventaja de los HPA soportados suele ser
su gran area superficial, de aqui su gran importancia para emplearlos como catalizadores.

Un soporte que inmovilice adecuadamente a dichos HPA (o sus sales) posibilitard la facil
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recuperacion del catalizador del medio de reaccion en fase liquida, lo cual es de interés para
la Quimica Verde.

Los POM pueden soportarse por dispersion sobre soportes inertes, por formacion de
s6lidos i6nicos insolubles en medio acuoso, por intercalacion en materiales de intercambio
16nico y por inmovilizacidon sobre soportes cuya quimica superficial ha sido modificada. Es
decir, la matriz hibrida puede ser una cadena polimérica o una estructura inorganica. Estos
materiales pueden clasificarse de acuerdo a la interaccion con los componentes o fases del
sistema: materiales hibridos unidos de forma fisica (a través de uniones puente de
hidrogeno, fuerzas de Van der Waals o efectos estaticos débiles), materiales hibridos unidos
quimicamente (a través de enlaces covalentes entre los componentes) y compuestos
incluidos en una matriz. En los dos ultimos casos se obtienen finalmente compuestos
estables [30].

Las propiedades del material y su comportamiento catalitico dependen del soporte,
la cantidad del heteropolioxocompuesto y de las condiciones de pretratamiento. La
adsorcion de los HPA sobre los diferentes soportes se debe a la polaridad del solvente, la
adsorcion competitiva y la estructura porosa del soporte [31]. Los HPA tipo Keggin han
sido soportados sobre zeolitas, alimina, silice, zirconia, titania, carbon activado, ente otros
[32]. Los materiales poliméricos son un nuevo tipo de soportes interesantes a pesar de la

estabilidad térmica relativamente baja de alguno de ellos [31].

2.2.1 Soportes a base de polimeros superabsorbentes
Los polimeros superabsorbentes (SAP) son geles hidrofilicos (hidrogeles) que

presentan una alta capacidad de absorcion y retencion de agua. Estos materiales estan
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constituidos por polimeros entrecruzados en forma de red tridimensional. La capacidad de
absorcion estd relacionada con la flexibilidad de la red, la presencia de grupos hidrofilicos
(-COOH, -CONH,, -OH, -SOsH), el grado de entrecruzamiento, la porosidad del polimero,
del balance entre interacciones idnicas atractivas y repulsivas, y de efectos mediados por el
solvente [31].

Los hidrogeles pueden ser de varios tipos, y por eso tienen muchos usos: cirugia,
biotecnologia, medicina, agricultura, y en farmacia para la liberacion controlada de
productos medicinales. Son capaces de absorber gran cantidad de agua, hincharse y adquirir
un tamafio mayor que el original. Presentan varias aplicaciones gracias a su gran area
superficial y la rapida transferencia de masa. Como responden rapidamente a un estimulo
del ambiente, son utiles en el diseno de nuevos sistemas de administracion de farmacos de
liberacion controlada [31].

Los hidrogeles convencionales presentan estructura cristalina rigida, poca
elasticidad de la cadena de polimero y tarda mas tiempo en absorber agua, es decir que su
hinchamiento es lento. La nueva generacion de hidrogeles, entre ellos SAP, absorben agua
rapidamente, la relacion de hinchamiento (definida como el cociente entre la diferencia de
la masa en estado hinchado y la masa en estado seco, por la masa del estado seco) es mayor
a 100 debido a que durante su sintesis se forma una gran superficie interna con gran niimero
de poros en el polimero [31].

Los polimeros superabsorbentes se preparan por polimerizacion reticulada de
monomeros en presencia de burbujas de gas. Las burbujas pueden obtenerse a partir del
CO; generado por la reaccién entre bicarbonato de sodio y un 4cido. La cantidad de

cavidades formadas (espuma) estard determinada por la cantidad de burbujas de gas
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liberadas, la cual depende de la cantidad de 4cido y bicarbonato de sodio. Para lograr un
hidrogel homogéneo, la polimerizaciéon y el proceso de espumado deben ocurrir
simultdneamente. La gelificacion comienza pocos minutos después del inicio del espumado
y su velocidad depende de los mondémeros empleados, el iniciador, la temperatura y el
solvente utilizados. Una concentracion de mondémeros mayor al 10% asegura una rapida
gelificacion. Cuando se usa el par de iniciador redox persulfato de amonio/ N,N,N’,N’'-
Tetrametiletilendiamina (APS/TMEDA) la velocidad de polimerizacion también depende
del pH. Si la formacién de espuma comenzara muy pronto y la polimerizacion procediera
en forma lenta, el hidrogel no resultaria poroso. Si la formaciéon de espuma comenzara
tarde, la solucion se podria tornar demasiado viscosa, impidiendo una distribucidon uniforme
de burbujas de gas, resultando un hidrogel poco poroso y no homogéneo [32].

En este trabajo se ha sintetizado un polimero superabsorbente empleando como
monomeros acrilamida (AM) y acido acrilico (AA). La bisacrilamida (Bis) se emplea para
ligar las cadenas de polimero, pluronic F127 no contribuye a la estructura quimica sino que
actua como agente superficial activo para dar una estructura porosa, persulfato de amonio
(APS) como iniciador y tetrametiletilendiamina (TMEDA) como catalizador.

En la Figura 8 se muestra la estructura quimica del SAP sintetizado:
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/YNHE /,\”/DH
(AM) (AA) 0 NH
APS <
Ra R Ra
0] (0] L “In

SPH: Ry = CONH,, R, = COOH

Figura 8. SAP sintetizado a partir de acrilamida y 4cido acrilico como mondmeros,
bisacrilamida como ligante de las cadenas de polimero, pluronic F127 como agente
superficial activo, persulfato de amonio como iniciador y tetrametiletilendiamina como

catalizador

Los grupos -CONH; y -NH presentes en el SAP pueden protonarse en presencia de
un acido fuerte como el TPA, siendo posible la existencia de interaccion electrostatica entre

dichos grupos protonados y los aniones [H3 xPW1204]" donde 1< x < 3.

2.2.2 Esferas de silice mesoporosa

Las esferas de silice con una distribucion muy estrecha de didmetros, presentan un
gran interés debido a la variedad de aplicaciones en diferentes areas como la catélisis,
adsorcion, cromatografia y cerdmica. El didmetro de las mismas puede variar en un rango
muy amplio (por ejemplo desde 50 a 2500 nm). Se caracterizan por tener una gran area

superficial especifica que va de 100 a 600 m?/g, diametro de poro entre 2 y 50 nm [15].
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La preparacion de particulas de silice esféricas puede llevarse a cabo utilizando
diferentes métodos, tales como el proceso de microemulsion, el de deposicion quimica de
vapor y plasma o el de sol-gel. En tanto que en los métodos de deposicion de vapor y
plasma, se emplean equipos costosos y complejos, el método sol-gel (método de Stober) es
simple, de bajo costo y permite obtener un producto de alta pureza y con una distribucion
monodispersa y estrecha de tamafios [33].

El método de Stober consiste en la preparacion de un sol, su gelacion y la remocion
del solvente para formar el s6lido. Un sol es una dispersion de particulas coloidales en fase
liquida las cuales son suficientemente pequefias como para permanecer suspendidas por
movimiento Browniano (movimiento aleatorio que se observa en algunas particulas
microscopicas que se encuentran en un fluido). Un gel es un sélido que presenta al menos
dos fases: una fase solida que define una red que atrapa e inmoviliza a una fase liquida [34].

Aqui, los precursores mas comunmente utilizados, son los alcoxidos metalicos, los
cuales reaccionan con agua, hidrolizandose, condensando y polimerizando hasta conducir a
un 6xido metalico amorfo, conocido como alcogel. Después de la transicion sol-gel, la fase
solvente se puede remover de los poros de la red facilmente. Si el solvente se remueve
mediante un tratamiento térmico convencional, el resultado es un xerogel. Si el solvente se
remueve utilizando una evacuacion supercritica, el resultado es un aerogel. Las propiedades
del producto final dependen marcadamente de la manera en que se remueve el solvente. Por
ejemplo, los aerogeles tienen baja densidad y son muy buenos aislantes térmicos y
acusticos mientras que los xerogeles son mas densos que los aerogeles, tienen un area

superficial grande y son a menudo microporosos. Es asi como el término “sol-gel” se aplica
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ampliamente para describir la sintesis de 6xidos inorganicos por los métodos de la quimica
tradicional [35].

En el presente trabajo las particulas esféricas de silice serdn empleadas como
plantillas para la formacion de macroporos en el polimero superabsorbente, en el cual se

incorporara un polioxometalato para obtener el material que se utilizard como catalizador.

3. Oxidacion selectiva de sulfuros en sulfoxidos y sulfonas

La oxidacion selectiva de sulfuros a sulfoxidos y/o sulfonas es una reaccion de gran
importancia tanto a escala industrial como en la investigacion basica. Estos compuestos son
de relevancia en la Quimica Organica como intermediarios de reaccion, asi como también
como productos finales debido a su bioactividad y a la versatilidad que presenta el &tomo
de Azufre. La existencia de varios estados de oxidacion del Azufre permite que se lleven a
cabo reacciones de oxidacion, deshidratacion y formacion de enlaces C-C. Se han empleado
en diferentes areas: Quimica de alimentos, como fungicidas e insecticidas, y en particular
en Quimica Farmacéutica, por su actividad biologica [36].

Se han desarrollado métodos estequiométricos y cataliticos para la oxidacion de
sulfuros. Varios reactivos oxidantes se han empleado para este proposito, entre ellos, acido
nitrico, acido crémico, tetroxido de dinitrogeno, didoxido de manganeso, ozono, periodato
de sodio, dioxido de selenio, perborato de sodio, haldégenos, entre otros. Sin embargo
muchos de ellos son ambientalmente inaceptables [37].

A lo largo de los afios se han sintetizado catalizadores especificos que permiten la
utilizacion de peroxido de hidrogeno o peroxido de t-butilo, un agente oxidante benigno

para el medio ambiente, ya que el Ginico subproducto de reaccion obtenido luego de su uso

31



como agente oxidante es agua o #- butanol, respectivamente, comiin en el laboratorio, y de
bajo costo. Los POM son un buen ejemplo de catalizadores que posibilitan la activacion de
perdxido de hidrogeno. Los HPA con estructura Keggin, como ya hemos expresado, actiian
como oxidantes multielectronicos o como acidos fuertes con un grado de acidez mayor que

los convencionales y presentan ademas muy baja toxicidad [38].

3.1 Sulféxidos y sulfonas: estructura y aplicaciones

En la Figura 9 se muestra la formula general de un sulfoxido:

n—2~0

N

Figura 9: Estructura general de un sulféxido

De ella podemos predecir su polaridad relativamente alta debido al enlace S = O,
esto hace que los sulféxidos en general sean solubles en solventes orgénicos. Ademas el
atomo de Azufre presenta un estado de oxidacioén intermedio de +4 lo cual permite su
posterior oxidacion para dar una sulfona. Se obtienen principalmente a partir de la
oxidacion de los sulfuros correspondientes [39].

Uno de los usos mas importantes es su empleo como auxiliares quirales en sintesis
organica. Estos auxiliares quirales se emplean en reacciones como Diels Alder, adicion de

Michael y reacciones de formacion de enlaces C-C y C-O. También son utilizados en la

32



industria farmacéutica para el tratamiento de desordenes gastrointestinales y
antihipertensivos. La sintesis de sulfoxidos enantioméricamente puros a través de la
oxidacion asimétrica de sulfuros proquirales es de gran importancia para la preparacion de
medicamentos cardiovasculares [40].

En la Figura 10 se presenta la estructura general de una sulfona:

) O

N\

S
R/ \R1

Figura 10: Estructura general de una sulfona

Son estables térmica y quimicamente. Pueden obtenerse por oxidacion directa del
sulfuro correspondiente o también a partir del sulfoxido, bajo ciertas condiciones
experimentales. Su uso en sintesis organica se ha convertido en una estrategia clasica para
la sintesis de moléculas complejas. Son empleadas en la preparacion y funcionalizacion de
una amplia variedad de compuestos para estabilizar radicales o, aniones a y actuando como
sintones cationicos [41].

Muchas sulfonas se emplean como insecticidas, herbicidas, fungicidas, otras
presentan actividad antialérgica, antiinflamatoria, anticancerigena, antitumoral y antiviral
[42, 43, 44].

En el presente trabajo se ha estudiado la reaccion representada en el Figura 11:
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Figura 11: Oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y/o sulfonas

En primera instancia se ha empleado como agente oxidante perdxido de hidrégeno
en vistas de sustituir los oxidantes convencionales corrosivos, toxicos y nocivos para el
ambiente por sistemas cataliticos limpios. El peroxido se hidrogeno es de bajo costo, posee
alto contenido de oxigeno activo y es de ficil manejo y almacenamiento.

Si bien se conoce que en términos de oxigenacion de un sulfuro organico, la
reactividad general de donores de oxigeno es: peracido > H,O, > hidroperoxido (ROOH),
el peréxido de t-butilo (TBHP) es considerado un oxidante ideal. El TBHP es
biodegradable, resulta estable térmicamente, y el unico subproducto es #-butanol (inocuo)
de aqui su interés de estudio [45]. Los catalizadores mas usados para la activacion de
peroxidos contienen metales de transicion como Mo, V, Ti, Mn, 6xidos de W, Mo, V, Ti,
HPA, H,SOy, silice, Al;3_[XMog] (con X= AP, C%*, Cr**, V°") y Al;3 P/[WO,], [46].

Los sulfuros son nucleo6filos fuertes, son oxidados a sulfoxidos exclusivamente por
agentes electrofilos que transfieren oxigeno y su reactividad depende fuertemente de su
naturaleza, es decir, de efectos estructurales. En cambio los sulfoxidos se oxidan a sulfonas
por electrofilos y nucleofilos, y su reactividad es menos sensible a la sustitucion del 4&tomo
de Azufre [47, 48].

La oxidacion inicial de un sulfuro altamente nucleéfilo a un sulféxido es mas facil

que la oxidacion posterior de un sulfoxido menos nucleo6filo a la sulfona correspondiente.
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El uso de oxidantes electréfilos puede interferir en la quimioselectividad en el caso que los
sulfuros contengan grupos funcionales nucleofilicos. Cuando se emplea peréxido de
hidrégeno para la oxidacion de sulfuros, esta se realiza en condiciones moderadas y se
requiere un pequefio exceso de agente oxidante [22].

La selectividad hacia sulféxido y/o sulfona es dependiente de la electrofilicidad del
atomo de Azufre: la selectividad hacia sulfoxidos aumenta con sustituyentes ricos en
electrones y disminuye con sustituyentes atractores de electrones. Los sulfoxidos que
presentan densidad de carga positiva mayor sobre el &tomo de Azufre, se oxidan con mayor
facilidad debido a que el ataque nucleofilico sobre un &tomo con mayor densidad de carga
positiva es mas eficiente (mecanismo de sustitucion nucleofilica bimolecular: SN») [49].

La reaccion en estudio es la oxidacion selectiva de difenil sulfuro al sulfoxido y
sulfona correspondiente, empleando como catalizadores materiales basados en
polioxotungstovanadatos inmovilizados en polimeros superabsorbentes. Se intento, llevar a
cabo a través de una metodologia que involucre el menor impacto ambiental posible, para

ello, fue necesaria la optimizacion de las variables experimentales.
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1. Sintesis de los materiales

1.1 Sintesis del polioxotungstovanadato

La sintesis del polioxotungstovanadato [N(prop)s]a/PVW;104] (denominado PVN)
se llevé a cabo siguiendo un procedimiento descripto en la literatura [50], el cual se

optimizo con el propdsito de incrementar el rendimiento.

Reactivos empleados:

Los reactivos mencionados a continuacién fueron utilizados sin purificacion previa.
Vanadato de amonio, NH4VO;, Anedra, reactivo analitico
Hidréxido de sodio, NaOH, Anedra, reactivo analitico
Tungstato de sodio dihidrato, Na, WO4.2H,0, Anedra, reactivo analitico
Fosfato acido de sodio dodecahidrato, NaHPO4.12H,0, Mallinckrodt
Acido clorhidrico, HCI 36 % v/v, Anal Quim

Bromuro de tetrapropilamonio, N(prop)4Br, Sigma-Aldrich, reactivo analitico.

Procedimiento:

Inicialmente, se preparé una solucion de Vanadio (V), la cual se reservo hasta el
momento de ser usada. Para ello se disolvieron 1,46 g de NH4VOs y 0,80 g de NaOH en 25
ml de agua destilada.

En un vaso de precipitado se disolvieron 2,07 g (6,25 mmoles) de Na, WO4.2H,0 en

100 ml de agua. Se agregaron 0,095 g (0,61 mmoles) de NaHPO4.12H,0 y se agitd por
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espacio de 30 minutos. Finalmente se ajust6 el pH de esta solucion a 2,8 empleando 2,5 ml
de HCI concentrado.

Posteriormente, se afiadieron 1,25 ml de la solucion de Vanadio (V) preparada
previamente, a la segunda solucion. Se ajustd el pH a 3,3 utilizando HCI (¢) y se agitd
durante 10 minutos a una temperatura de 80 °C. La mezcla de reaccidon presentd una
coloracion amarilla. Finalmente, a la solucion resultante se le agrego 1,33 g (4,14 mmoles)
de N(prop)sBr y se agitdo a 20 °C por espacio de 24 h. Se observo la formacion de un
precipitado color naranja, el cual se filtrd por succion, en un sistema de embudo buchner-
kitasato. Se lavd tres veces con 3 ml de agua destilada y dos veces con 3 ml etanol,
96°.Finalmente, el solido se secod en estufa de vacio con temperatura ambiente hasta peso

constante.

1.2 Sintesis de silice mesoporosa

La sintesis de esferas de silice mesoporosa se llevéd a cabo siguiendo esencialmente

el procedimiento descripto en la literatura [51].

Reactivos empleados:

Etanol absoluto (6 = 0,7964 g/ml): Merck para analisis

Soluciéon acuosa de NH3 25% p/v (8 = 0,91 kg/l): AnalQuim

Ortosilicato de tetraetilo (TEOS): Sigma-Aldrich 98 %, reactivo analitico
Agua destilada

Etanol 96 °: Soria.
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Procedimiento:

En un Erlenmeyer de 125 ml se colocaron 20 ml de etanol absoluto y 7 ml de
solucion acuosa de amoniaco al 25 %. La mezcla se agitdé magnéticamente, en recipiente
cerrado y a una temperatura de 30 °C, empleando un bafio externo de glicerina.

Una vez alcanzada dicha temperatura, se afiadi6 1 ml de TEOS y se retird el
calentamiento. El sistema se dejo tapado y con agitacion por espacio de 1 hora.

Concluido el tiempo la mezcla se centrifugd a 3500 rpm por espacio de 40 minutos.

Se retir6 el sobrenadante con pipeta Pasteur, se lavo con 25 ml de agua destilada y
se centrifugd nuevamente a 3500 rpm por espacio de 40 minutos. Se repitid este
procedimiento dos veces mas. Por ultimo se realizaron tres lavados con 5 ml de etanol 96 °
y procediendo de la misma forma. Una vez finalizados los lavados se secd el producto

empleando vacio y temperatura de 20 °C. Se obtuvieron 0,41 g.

1.3 Sintesis de polimero superabsorbente

La sintesis del polimero superabsorbente se realizdé de acuerdo a un procedimiento

descripto en la literatura [52].

Reactivos empleados.

Acrilamida (AM) 98% p/p, Sigma-Aldrich

Acido acrilico (AA) 99 % p/p, Sigma-Aldrich

N, N- metilenbisacrilamida (Bis) 99 % p/p, Sigma-Aldrich
Pluronic F127 (PF127), Sigma-Aldrich

Persulfato de amonio (APS) 98 % p/p, Sigma-Aldrich
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N,N,N’,N’-Tetrametiletilendiamina (TMEDA) 99 % p/p, Sigma-Aldrich

Procedimiento:

Se prepararon en matraces de 5 ml soluciones de: AM 50 % p/v, AA 50 % p/v, Bis
2,5 % p/v, PF127 10 % p/v, APS 20 % p/v y TMEDA 20 % p/v. Cada una de ellas, se las
llevo a pH= 5,5 mediante el empleo de solucion de NaOH 10 M.

Cada uno de los reactivos fue agregado a un tubo de reaccion en el siguiente orden:
1) 3 ml de AM 50% p/v, 2) 2 ml de AA 50 % p/v, 3) 0,7 ml de Bis 2,5 % p/v, 4) 3 ml de
agua destilada, 5) 0,3 ml de PF127 10 % p/v, 6) 0,25 ml de APS 20 % p/vy 7) 0,25 ml de
TMEDA 20 % p/v.

La suspension se agitdé con varilla luego del agregado de cada uno de ellos y
finalmente se lo hizo de forma vigorosa mediante espatula de plastico. Se anadio
rapidamente 1 g de NaHCO; so6lido y se mezcld. Se observo la formacion de espuma. La
mezcla se dejé en reposo 10 minutos para que se produzca la polimerizacion.

Se trasvaso el polimero a un cristalizador y se lo dejo en contacto con 50 ml de agua
destilada con el objeto de lavar el polimero, el cual posteriormente fue separado por
filtracion. Dicho procedimiento se repitié 7 veces mas en un periodo de 7 dias.

El s6lido filtrado, se lavo con 50 ml de una solucién mezcla acetona/agua 50:50 y
luego con 20 ml de acetona pura. El solido se filtré y se secé a 100 °C, hasta peso

constante. Se obtuvieron 1,1606 g del polimero seco.
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1.4 Sintesis de polimero superabsorbente empleando como formador de macroporos
una plantilla esférica de silice

Una alternativa de la sintesis clasica de polimero superabsorbente descripta en el
punto anterior, fue el empleo de una plantilla esférica de silice como formador de poros.
Para ello se coloco en un tubo de ensayo 0,4 g de silice mesoporosa previamente sintetizada
(apartado 1.2 del presente capitulo) y se la dejo en bafio ultrasdénico por una hora para
facilitar su dispersion.

Se prepararon nuevamente las soluciones descriptas en el apartado 1.3, siguiendo el
mismo procedimiento.

Para la preparacion del polimero se procedid andlogamente al apartado 1.3,

obteniéndose 1,2532 g del polimero superabsorbente.

1.5 Procedimiento general de remosion de la silice

La silice mesoporosa incorporada en la matriz polimérica preparada en el apartado
1.4, fue eliminada con el objeto de obtener macroporos. Para ello se dejo en contacto el
polimero superabsorbente sintetizado, con 25 ml de una solucion de NaOH 10 M por
espacio de una semana. La soluciéon concentrada de NaOH se cambid 2 veces y finalmente
el solido, se lavdo con 10 ml de agua destilada y se secd en estufa a 100 °C. El so6lido

obtenido fue denominado POL.

1.6 Impregnacion del [N(prop)4]4[PVW;104] en la matriz polimérica
La impregnacion del polioxotungstovanadato en la matriz polimérica se llevo a cabo

de tal forma de preparar un catalizador con un contenido de 30 % p/p de fase activa, en el
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material final, el cual se denomina PVNS. Para ello, se incorpor6 0,43 g del
polioxotungstovanadato en 1 g del polimero superabsorbente.

Se procedié experimentalmente de la siguiente forma: se disolvio 0,43 g de la sal
[N(prop)a]a[PVW;1040] en 50 ml de una solucién de H;SO4 2 N. Luego se afiadid 1 g de
polimero superabsorbente y la suspension se dejo agitando por espacio de 72 horas, a una
temperatura de 20 °C.

Finalmente, se filtr6 en embudo con papel plegado. Se lavo 3 veces con 5 ml de

agua destilada y una vez con 5 ml de acetonitrilo. Se sec6 a 100 °C hasta peso constante.

2. Caracterizacion de los materiales
Las diversas técnicas empleadas para caracterizar, textural, térmica y

fisicoquimicamente los materiales sintetizados, se describen a continuacion.

2.1 Espectroscopia UV-Visible

Las distintas soluciones que se prepararon para la sintesis del catalizador se
estudiaron con esta técnica en un espectrometro Varian Super Scan 3 UV-visible de doble
haz, usando celdas de cuarzo de 0,5 cm de camino 6ptico. Se hizo un barrido desde 200

hasta 800 nm.

2.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)
El espectro de reflectancia difusa del catalizador fue realizado en un

Espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 35 UV-vis de doble haz con cdmara de
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reflectancia difusa, esfera integradora de 73 mm de diametro y superficie interna de

Spectralom.

2.3 Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros de FT-IR de las muestras solidas se registraron con un equipo Bruker
IFS 66. Se emplearon pastillas de aproximadamente 1 % p/p de la muestra en KBr,
preparadas en un dispositivo construido en el laboratorio. Se estudié un rango de medidas

entre 400 y 1500 cm-1 siendo la resolucion 2 cm™.

2.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

Los diagramas de difraccion de rayos X (XRD) de los materiales preparados se
obtuvieron mediante un equipo Phillips PW- 1732 con registrador incorporado, en el rango
5-60° 20, usando radiaciéon Cu Ka, filtro de niquel, 20 mA y 40 kV en la fuente de alta

tension, y una velocidad de barrido de 2° por minuto.

2.5 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DTA)

En este trabajo se caracterizaron los soportes y los catalizadores empleando un
equipo Shimadzu DT 50. Los anélisis se llevaron a cabo en atmdsfera de argon, usando 20-
50 mg de s6lido, y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. El rango de temperatura

estudiado fue de 25-650 °C.
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2.6 Titulacion potenciométrica con n-butilamina

Para estimar las propiedades acidas de los solidos se llevo a cabo una titulacion
potenciométrica con n-butilamina. Para ello se suspendié una cantidad conocida de s6lido
en acetonitrilo y se agitd la suspension durante 3 h. Luego, la titulacion se llevo a cabo con
una soluciéon 0,05 N de n-butilamina en acetonitrilo a un caudal de 0,05 ¢cm’/min. La
variacion de potencial de electrodo se midié con un pH metro Hanna 211 y un electrodo de

doble unidn.

2.7 Absorcion atomica

Se utilizé un espectrofotdmetro de absorcion y emision atomica, marca 1L457 de
Instrumentation Laboratory Inc. El equipo es de simple canal y consta de doble haz con
monocromador de 330 mm de distancia focal. La fuente de luz utilizada fue una ldmpara de
catodo hueco, conteniendo unicamente el elemento a ser determinado.

Las condiciones de trabajo para la determinacién de wolframio fueron: longitud de
onda 255,1 nm, ancho de banda 0,3 nm, corriente de lampara 15 mA, amplificacion del
fototubo 800 V, altura del mechero 4 mm y llama de N,O acetileno en relacion volumétrica

14:11

2.8 Estudio morfoldgico
Los solidos fueron caracterizados en un microscopico electronico de barrido Philips
505, utilizando un voltaje de 25 eV y un aumento desde 200X hasta 5000X. Las muestras

fueron metalizadas previamente con oro.
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2.9 Propiedades texturales: isotermas de adsorcion de nitrogeno

Las isotermas de adsorcion/desorcion de nitrégeno a 77 K, se determinaron usando
un equipo Micromeritics ASAP 2020. La muestra fue previamente desgasificada a 100 °C
por 700 minutos bajo 30 mm de Hg de vacio. A partir de estas isotermas fue posible

determinar el area especifica (Sger), €l volumen y diametro de poro.

2.10 Capacidad de absorcion de polimero superabsorbente en diferentes solventes

La determinacion de la capacidad de absorcion de los materiales se realizd
sumergiendo una masa conocida de la muestra seca (WD) en el solvente estudiado en
exceso a 20 °C. A diferentes intervalos de tiempo, se separ6 el solido por filtracion, se
elimind el exceso de solvente sobre la superficie y se pesd (WS). La capacidad de absorcion

(Q) que se calculé mediante la siguiente expresion [31]: Q = (WS — WD)/WD

3. Test cataliticos de oxidacion selectiva de sulfuros

3.1 Procedimientos generales y equipamiento empleado

Los calentamientos en bafio termostatico se realizaron mediante un bafio de aceite
de siliconas montado sobre una platina calefactora con dispositivo de agitacion magnética.
El avance de las reacciones se comprob6é mediante cromatografia en capa delgada (CCD)
utilizando cromatofolios de gel de silice extendida sobre aluminio (Merck, art. 5554). La
visualizacion de los cromatogramas se realizé con lampara UV de 254 nm. El criterio
adoptado para considerar finalizada una reaccion involucrd: a) la desaparicion de los

reactivos o b) la observacion de constancia en el aspecto del cromatograma de alicuotas
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sucesivas. La conversion del sulfuro y la selectividad hacia el sulféxido y sulfona
correspondiente, se evaluaron mediante cromatografia gaseosa (CG).

La evaporacion de los solventes se llevdo a cabo en un evaporador rotatorio
conectado a una bomba de vacio, hasta llegar a valores constantes en el peso del residuo de
evaporacion. Los productos se aislaron mediante cromatografia en columna, por lo cual se
utilizaron columnas de vidrio, empacadas con una suspension del adsorbente elegido,
usando como solvente de elucidon mezclas de acetato de etilo (Dorwil, 99,5 %) - éter de
petroleo (Anal Quim, corte parafinico 60/90) de polaridad creciente. La aplicacion de la
mezcla se realizdé mediante una siembra seca, aunque en ocasiones se optd por la aplicacion
en solucion. Posteriormente, la columna se desarrolld practicando una elucion por
gradiente.

La purificacion de los productos solidos se realizé por recristalizacidon en pequena
escala mediante el empleo de tubos de Craig.

Los puntos de fusion (p.f.) fueron determinados en un aparato Buchi-Tottoli.

Los espectros de masas fueron efectuados en un espectrometro Micromass LCT, por
cromatografia gaseosa, acoplada a un espectrometro de masas. Los espectros de resonancia
magnética nuclear protdnica (‘"H-RMN) se obtuvieron a 500 MHz a 25 °C, en un
espectrometro Bruker 500. La muestra involucrada (aprox. 30 mg) fue disuelta en 0.3-0.4
ml de CDCIl;. Los desplazamientos quimicos (0) estan expresados en partes por millon
(ppm) con respecto al tetrametilsilano (TMS) y las constantes de acoplamiento (J) estan en

Hz.
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3.2 Ensayos de optimizacion para la oxidacion selectiva de difenil sulfuro

En la presente seccion se describen los diferentes ensayos de oxidacion selectiva de
difenil sulfuro al correspondiente sulféxido y/o sulfona, empleando el catalizador
sintetizado en el presente trabajo en diferentes condiciones de reaccion. Esta seccion se

haya estructurada en dos partes:

1- Ensayos de oxidacion empleando acetonitrilo como solvente de reaccion,

[N(prop)a]a]PVW,104¢] como catalizador y H,O, (35 % p/v) como agente oxidante.

2- Ensayos de oxidacion empleando tolueno como solvente de reaccion,
[N(prop)s]a[PVW;1040] como catalizador y perdxido de z-butilo (en decano) como agente

oxidante.

El procedimiento general para la oxidacion de difenil sulfuro consiste en colocar en
un tubo de reaccion 1 mmol de sustrato (0,186 g, Sigma-Aldrich), una cantidad variable de
agente oxidante (Sigma-Aldrich), catalizador y 4 ml de solvente (Anedra). La mezcla de
reaccion se agita a la temperatura de reaccion elegida por un espacio de tiempo
determinado. Se evaluaron los sistemas: difenil sulfuro/H,O»/acetonitrilo y difenil
sulfuro/perdxido de #-butilo/tolueno. Para este Ultimo caso se vario la cantidad de agente
oxidante, catalizador y temperatura.

La Figura 12 ilustra el equipo de reaccion empleado.
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Figura 12. Equipo de reaccion empleado para la oxidacion de difenil sulfuro

El seguimiento de la reaccion se llevéd a cabo por CCD o por CG. Para esta tltima
opcion se tomaron alicuotas a diferentes tiempos (1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24 h). Para evitar que
la reaccion continie en el detector del cromatografo fue necesario llevar a cabo un
aislamiento de cada alicuota. Para ello, se colocd en un tubo de ensayo 0,5 ml de agua y 0,5
ml de CH,Cl, para el caso en que se uso solucion de peroxido de hidrogeno o 0.5 ml de
tolueno para el caso que se usé perdxido de t-butilo como agente oxidante. Se afiadid
entonces, 100 pl de la mezcla de reaccion. Luego de unos minutos, periodo en el cual las
fases se separan, se separ6 con pipeta Pasteur la fase organica, la cual fue trasvasada a otro
tubo de ensayo con Na,SO4anhidro (Anedra), que actia como agente desecante.

La conversion del difenil sulfuro y la selectividad hacia difenil sulféxido y/o difenil

sulfona, se evaluaron mediante cromatografia gaseosa (CG). Para ello, se inyect6 1 pl de la
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fase orgénica tratada en el cromatografo de gases. La cantidad relativa de reactivo y
productos fue evaluada segun la relacion de areas obtenidas con el integrador del equipo.
A continuacion en la Figura 13 se observa un cromatograma con los tiempos de

retencion tipicos para difenil sulfuro, difenil sulfoxido y difenil sulfona.
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Figura 13. Cromatograma obtenido en la oxidacion de difenil sulfuro.

1- Ensayos de oxidacion empleando [N(prop)s]s[PVW,1040] como catalizador y H,O, (35

% p/v) como agente oxidante

A continuacion se describen las diferentes experiencias de oxidacion selectiva de
difenil sulfuro al correspondiente sulféxido y/o sulfona, que permitieron evaluar la

actividad catalitica del catalizador sintetizado.
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Experiencia 1: Se sigui6 el procedimiento descripto como general empleando 1 mmol de
sustrato (0,186 g), 1 ml de H,O, 35% p/v como agente oxidante, 0,11 g de catalizador

soportado PVNS y 4 ml de acetonitrilo. Se dejo agitando a 20 °C por espacio de 24 h.

Experiencia 2 (reaccion blanco): Se realizd como en la experiencia 1 sin la presencia de

catalizador.

Experiencia 3 (reaccion blanco en presencia de soporte): Se llevdo a cabo segin en
procedimiento descripto en la experiencia 1 pero empleando 0,11 g de polimero

superabsorbente sin polioxotungstovanadato impregnado.

Experiencia 4 (ensayo de leaching del catalizador, parte 1): Se procedid como en 1 pero sin
emplear el sustrato. El sistema, se dejo agitando 24 h, se separo6 el catalizador soportado por
filtracion, se lavd dos veces con 2 ml de acetonitrilo, se secd en estufa a 100 °C hasta peso
constante. Tanto el liquido sobrenadante como el catalizador filtrado fueron reservados para

las proximas experiencias.

Experiencia 5 (ensayo de leaching del catalizador, parte II): Se llevéd a cabo siguiendo el
procedimiento de la experiencia 1 pero utilizando el liquido sobrenadante obtenido en la

experiencia 4 (4 ml) en reemplazo del solvente de reaccion (acetonitrilo).

Experiencia 6 (reuso del catalizador): Se siguid el procedimiento descripto en la

experiencia 1 pero utilizando el catalizador recuperado de la experiencia 4, adecuando las
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cantidades de sustrato y de agente oxidante segin la masa de catalizador recuperada. Una
vez finalizado el tiempo de reaccion (24 h) se separd el catalizador (PVNS) como se

describe en la experiencia 4 y se reservo para el proximo reuso.

Experiencia 7: Se llevé a cabo siguiendo un procedimiento andlogo a lo descripto en la
experiencia 6 empleando el catalizador recuperado alli. La cantidad de sustrato y oxidante

se adecuaron nuevamente a la masa del catalizador recuperado.

Experiencia 8: Se sigui6 el procedimiento descripto como general empleando 1 mmol de
sustrato (0,186 g), 1 ml de H,O, 35% p/v como agente oxidante, 0,11 g de PVNS y 4 ml de

etanol. Se dejo agitando a 20 °C por espacio de 24 h.

Experiencia 9 (reaccion blanco): Se realizdé como en la experiencia 8 sin utilizar catalizador

soportado.

Experiencia 10 (ensayo de leaching del catalizador, parte 1): Se procedid como en la
experiencia 8 pero sin emplear el sustrato. El sistema se dejo agitando 24 h, se separo el
catalizador soportado por filtracion, se lavd dos veces con 2 ml de tolueno, se secd en
estufa a 100 °C, hasta peso constante. Tanto el liquido sobrenadante como el catalizador

filtrado fueron reservados para las proximas experiencias.
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Experiencia 11 (ensayo de leaching del catalizador, parte 11): Se llevo a cabo siguiendo el
procedimiento de la experiencia 8 pero utilizando el liquido sobrenadante obtenido en la

experiencia 10 (4 ml) en reemplazo del solvente de reaccion (tolueno).

2- Ensayos de oxidacion empleando tolueno como solvente de reaccidn,
[N(prop)a]a[PVW,1049] como catalizador y perdéxido de #z-butilo (en decano) como agente

oxidante

En la presente seccion se describen los ensayos de optimizacion de las condiciones
de reaccion para la oxidacion selectiva de difenil sulfuro en el correspondiente sulféxido
y/o sulfona, empleando como agente oxidante peréxido de ¢-butilo disuelto en decano (5 M)
como oxidante y tolueno como solvente de reaccion. El cambio de oxidante y solvente fue

necesario para evitar el leaching del catalizador.

Experiencia 1: Se sigui6 el procedimiento descripto como general empleando 1 mmol de
sustrato (0,186 g), 0,5 ml de TBHP como agente oxidante, 0,11 g de PVNS y 4 ml de

tolueno. Se dej6 agitando a 20 °C por espacio de 24 h.

Experiencia 2 (reaccion blanco): Se realizd6 como en la experiencia 1 sin la presencia de

catalizador soportado.

Experiencia 3 (ensayo de leaching del catalizador, parte I): Se procedié como en 1 pero sin
emplear el sustrato. El sistema, se dejo agitando 24 h, se separ¢ el catalizador soportado por

52



filtracion, se lavd dos veces con 2 ml de tolueno, se seco en estufa a 100 °C hasta peso
constante. Tanto el liquido sobrenadante como el catalizador filtrado fueron reservados para

las proximas experiencias.

Experiencia 4 (ensayo de leaching del catalizador, parte II): Se llevd a cabo siguiendo el
procedimiento de la experiencia 1 pero utilizando el liquido sobrenadante obtenido en la

experiencia 3 (4 ml) en reemplazo del solvente de reaccion (tolueno).

Experiencia 5 (reuso del catalizador): Se siguid el procedimiento descripto en la
experiencia 1 pero utilizando el catalizador recuperado de la experiencia 3, adecuando las
cantidades de sustrato y oxidante a la masa de catalizador recuperado. Una vez finalizado el
tiempo de reaccidon (24 h) se separd el catalizador (PVNS) como se describe en la

experiencia 4 y se reservo para el proximo reuso.

Experiencia 6: Se llevd a cabo siguiendo un procedimiento analogo a lo descripto en la
experiencia 5 empleando el catalizador recuperado alli, adecuando nuevamente las

cantidades de sustrato y oxidante a la masa del catalizador recuperado en la experiencia 5.

Efecto de la temperatura de reaccion:

Experiencia 7: se procedid como se describe en la experiencia 1 empleando una

temperatura de 40 °C.
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Experiencia 8: se procedid como se describe en la experiencia 1 empleando una

temperatura de 70 °C.

Efecto de la relacion sustrato/agente oxidante:
Experiencia 9: se procedié siguiendo el procedimiento descripto en la experiencia 1

empleando 0,2 ml de TBHP.

Experiencia 10: se procedio siguiendo el procedimiento descripto en la experiencia 1

empleando 0,8 ml de TBHP.

Efecto de la cantidad de PVNS:

Experiencia 11: se siguio el procedimiento descripto en la experiencia 1 utilizando

0,5 % PVNS.

Experiencia 12: se siguio el procedimiento descripto en la experiencia 1 utilizando

1,5 % PVNS.

3.3 Preparacion de difenil sulf6xido

Luego de obtener las condiciones dptimas de reaccion se llevo a cabo un ensayo a
escala preparativa.

En un tubo de reaccion se colocaron 1 mmol de difenil sulfuro (Sigma-Aldrich), 4
ml de tolueno, 1 % mmol de PVNS con respecto al sulfuro y 0,8 ml de TBHP (Sigma-
Aldrich). La mezcla de reaccidon se mantuvo con agitacion magnética a 20 °C durante 12 h.
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Una vez finalizada la reaccion, se realizd una extraccion con una mezcla tolueno/agua 1:1
(v/v). La fase orgénica se secod con Na,SO4 anhidro (Anedra), se filtro el desecante y se
evapor6 el solvente. El producto de reaccion fue aislado por cromatografia en columna y
purificado por recristalizacion. E1 mismo fue caracterizado mediante resonancia magnética

1 ’ . .y .y
nuclear "H, espectrometria de masa y determinacion del punto de fusion.

3.4 Preparacion de difenil sulfona

Luego de obtener las condiciones dptimas de reaccion se llevd a cabo un ensayo a
escala preparativa.

En un tubo de reaccion se colocaron 1 mmol de difenil sulfuro (0,186 g, Sigma-
Aldrich), 0,5 ml de TBHP como agente oxidante (Sigma-Aldrich), 1% mmol de PVNS con
respecto al sulfuro y 4 ml de tolueno (Anedra). La mezcla de reaccidon se mantuvo con
agitacion magnética a 70 °C por espacio de 8 h. Una vez finalizada la reaccion, se extrajo
con una mezcla diclorometano/agua 1:1 (v/v). La fase orgénica se secd con Na,SO4 anhidro
(Anedra), se filtro el desecante y se evaporo el solvente.

El producto de reaccion fue aislado por cromatografia en columna y purificado por
recristalizacion. E1 mismo fue caracterizado mediante resonancia magnética nuclear 'H. Se

realizé un espectro de masa y se determiné su punto de fusion.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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1. Caracterizacion de los materiales

1.1 Espectroscopia UV-Visible

El espectro UV-vis del anion Keggin [PW,040]> presenta una banda con méximo
de absorcion en 200 nm, acompafiada de otra de menor coeficiente de extincion a 265 nm,
ambas asignadas a tranferencias de carga del tipo O-M [50].

En la Figura 14, se muestra el espectro de una solucidon en acetonitrilo del
[N(prop)a]alPVW,1049] en el que puede verse la banda con maximo de absorcion por
debajo de los a 220 nm, que debido al alto coeficiente de extincidon de la transicion
sobrepasa el maximo de absorbancia del equipo. Dicha banda, presenta un hombro a 260
nm [53] y se encuentra acompafiada por una ancha banda con maximo de absorcion en 380

nm caracteristica del anion [PVW11040]4' [50]. Las bandas que present6 el espectro UV-vis

de la solucion de la sal estudiada coinciden con las informadas en la bibliografia [54].

Absorbancia (u.a)
/

200 400 600 800
X (nm)

Figura 14. Espectro Uv-Vis de [N(prop)4]a[PVW1040]
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1.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

El espectro del TPA presenta una banda a 212 nm y otra mas amplia que se extiende
de 250 a 450nm (asignadas a la transferencia de carga entre oxigenos terminales 2p a
tungstenos 5d (W-O-W y W-Oyg, respectivamente)) [55].

En la Figura 15 puede observarse el DRS obtenido para el compuesto
[N(prop)s]aPVW,1049] en donde se aprecian claramente ambas bandas asignadas a
transferencia de carga oxigeno-metal O-M, siendo notorio que la segunda de ellas se

extiende hasta la region del visible, lo cual coincide con datos bibliograficos [56].

Absorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 15. Espectro DRS del compuesto [N(prop)4]s[PVW;1040]
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1.3 Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

En la Figura 17 se muestran los espectros FT-IR correspondientes al
[N(prop)a]a[PVW1040] (PVN), polimero superabsorbente (POL) y [N(prop)a]a[PVW1;040]
inmovilizado en el mismo (PVNS).

En el espectro de FT-IR del PVN se pueden ver las bandas caracteristicas del
pohoxovanadau)aSIO,889,963,1076571096cnil,eﬁosvaknessoncohxjdmﬂesconlos
reportados en la literatura [50, 57]. Las tres primeras bandas se pueden asignar a las
vibraciones de los enlaces W-O.-W, W-O,-W y W-Oy4 respectivamente, y las dos bandas
posteriores corresponden a la vibracion P-O,. Ademas se pueden observar las bandas
caracteristicas del cation organico a 1468, 1385, 1321 cm™, y la correspondiente al agua a
1637 cm™ [58].

El espectro de PVNS muestra las bandas caracteristicas observadas para la sal
masica [N(prop)s]s[PVW1040] superpuestas con las del polimero superabsorbente, lo cual
indica que la estructura Keggin no se pierde durante la etapa de impregnacion y el posterior

secado.
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Figura 17. Espectro FT-IR del compuesto [N(prop)s]s[PVW;1040]

1.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

El diagrama de XRD de la sal masica [N(prop)s]a[PVW1040] (Figura 18), muestra
una serie de picos de difraccion caracteristicos, los cuales no se encuentran presentes en el
diagrama del material obtenido luego de su inmovilizacion en el polimero superabsorbente.
El diagrama observado para PVNS, puede ser asignado a la presencia del polioxovanadato

en el PVNS como especies no cristalinas altamente dispersas en la matriz polimérica [59].
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Figura 18. Espectro de DRX de [N(prop)s]a[PVW11040]

1.5 Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DTA)

En el diagrama de TGA del PVN podemos ver que la pérdida de masa se produce en
dos etapas, la primera en el rango 200-350 °C y la segunda entre los 350 y los 500 °C.

El diagrama de DTA de PVN presenta cuatro picos endotérmicos a 226, 303, 325 y
408 °C. El primero de los picos puede asociarse a la pérdida de peso que en el diagrama de
TGA se presenta desde los 200 hasta los 250 °C, el cual puede asignarse a la pérdida de una
molécula de propeno por cada [(CH3-CH,-CH;)sN]4[PW;1VOy4] como resultado de una
eliminacion de Hoffman, en forma similar a lo propuesto en la bibliografia para el bromuro

de tetraetilamonio [60].
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Los tres picos restantes presentes en la region entre 250 y 450 °C, pueden atribuirse
a la descomposicion del cation organico dando lugar a la formacién de la especie
(NH4);sHPW1VOy, la cual se descompone en dos etapas: en la primera ocurre la
eliminaciéon de NHj3 (a temperaturas menores a 386 °C) generando la especie HiPW;; Vs
y en la segunda (a temperaturas menores a los 450 °C) la pérdida de dos moléculas de agua
de hidratacion dando lugar a la formacion del complejo tipo Keggin con vacantes de
oxigeno PW;;VOss, en coincidencia con lo reportado en la bibliografia para el compuesto

anélogo [N(C4H9)4]3HPM01 1VO4() [6 1].

Pérdida de peso (mg)
DTA (u.a.)

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

0 L 1 L 1 L 1

Figura 16. Diagrama TGA y DTA del compuesto [N(prop)4]4[PVW;1040]
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1.6 Titulacion potenciométrica
Los materiales en estudio fueron sometidos a una titulaciéon potenciométrica con n-

butilamina. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 19.

160
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Figura 19. Titulacion potenciométrica con n-butilamina del [N(prop)s]Js[PVW;1040], del

polimero superabsorbente y del [N(prop)4]s[PVW104] soportado en el mismo.

A partir de los valores de potencial inicial (Ei= 151 mV) obtenidos para el PVN,
podemos indicar que los sitios presentes en el mismo se clasifican como sitios dcidos muy
fuertes, segun la clasificacion descripta en la tabla 1 [35]. Por otra parte, aunque el valor
obtenido para el PVN soportado en el polimero superabsorbente (Ei= 85mV) fue menor que

para el PVN masico, los sitios presentes pueden ser considerados también como sitios
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acidos fuertes. La disminucion en la fuerza acida se puede atribuir a la interaccion entre el
PVN vy los grupos funcionales del polimero, el cual presenta sitios acidos que pueden

considerarse débiles (Ei= -4mV).

Clasificacion del sitio Ei (mV)
Muy fuertes Ei>100
Fuertes 0 <Ei<100
Débiles —100 <Ei<0
Muy débiles Ei1<-100

Tabla 1. Clasificacion de los sitios acidos en la titulacion potenciométrica

1.7 Determinacion cuantitativa de wolframio por espectrometria de absorcion atémica

Las medidas de absorcion atdmica se hicieron con el fin de determinar la cantidad
de PVN no incorporado en el polimero luego de la impregnacion del mismo.

La cantidad de PVN no incorporado en el material PVNS, que queda como
remanente en el equipo utilizado para la impregnacion, se estimo6 a partir de la medida de la
concentracion de wolframio en la solucidon obtenida por lavado con agua destilada del
equipo de impregnacion. A partir de los datos obtenidos de los andlisis de absorcion
atomica se puedo determinar que en todos los casos el porcentaje de PVN incorporado en la

matriz polimérica fue mayor al 99 % de la cantidad originalmente utilizada en la sintesis.
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1.8 Estudio morfolégico

La prueba directa de la existencia de poros en los materiales poliméricos fue
obtenida a partir de las fotografias de distintas secciones del solido tomadas con
microscopios oOpticos y electronicos. Se obtuvieron imagenes de los materiales sintetizados
con grados de magnificacion crecientes, utilizando lupa (Figura 23), microscopio optico
(Figura 24) y electronico (Figuras 20-21, 22 ay 22 b).

En la Figura 20, se puede observar la imagen obtenida por SEM del PVN, en la que
se aprecia que los cristales presentan mayoritariamente la forma de paralelepipedos de entre

3 y 4 micrones de largo.

Figura 20. Microscopia electronica de barrido de [N(prop)4]s[PVW1040] Tomada a

2000 aumentos
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En la Figura 21, se puede observar la imagen obtenida mediante microscopia de
barrido electronico de las esferas de silice mesoporosa, las cuales fueron utilizadas como
plantillas para la formacion de macroporos. Puede verse claramente la uniformidad y

homogeneidad de tamafios obtenidas.

'

% -~ )
0.450microns G

0.437microns

Figura 21. Microscopia electronica de barrido de silice mesoporosa. Tomada a 10.000

aumentos

En las Figura 22 se observan imagenes obtenidas de un corte transversal de polimero
superabsorbente utilizado como soporte (POL) obtenida mediante microscopia de barrido
electronico. En ella se puede apreciar la morfologia del mismo, el cual posee una estructura
esponjosa conformada por una red porosa tridimensional, donde los poros se encuentran

interconectados entre si, lo cual es caracteristico de los hidrogeles superabsorbentes.
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b)

Figura 22. Microscopia electronica de barrido de polimero superabsorbente a) 50

aumentos b) 25 aumentos
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Las Figuras 23 y 24 tomadas mediante lupa y microscopio dptico respectivamente

permiten visualizar la macroestructura esponjosa del polimero en toda su extension.

Figura 23. Imagen obtenida de polimero superabsorbente mediante una Lupa Light Vision

10 aumentos

Figura 24. Imagen del polimero superabsorbente obtenida mediante microscopio dptico

Lavobal 100 aumentos
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1.8.1 Analisis semicuantitativo mediante sonda de electrones (EDAX)

Mediante el EDAX, se pudo realizar un analisis semicuantitativo de la composicion
de las muestras. Se estudiaron los materiales obtenidos luego de las distintas etapas de
sintesis, siguiendo el mismo orden explicado en el capitulo III: 1) Incorporacion de la silice
mesoporosa en el polimero superabsorbente durante su sintesis (apartado 1.4); 2)
Eliminaciéon de la silice mesoporosa generadora de macroporos (apartado 1.5), 3)
Impregnacion del polimero superabsorbente sintetizado con el polioxotungstovanadato
PVN (apartado 1.6).

En la Figura 25 se observa el pico correspondiente al silicio, el cual no aparece
visible en la Figura 26, nos permite concluir que las esferas de silice incorporadas en la
primera etapa pudieron ser completamente removidas. El analisis mediante EDAX de la
muestra PVNS (Figura 27), muestra claramente las sefiales caracteristicas de vanadio y

wolframio, resultantes de la satisfactoria incorporacion del polioxovanadato en el polimero.

T T T T
i X!} Al all 13 Lr!] LE]] a6 6.0 m ke¥

Figura 25. EDAX obtenido para el polimero superabsorbente con la silice mesoporosa

incluida
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Figura 26. EDAX obtenido para el polimero superabsorbente luego de la eliminacion de

la silice mesoporosa
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Figura 27. EDAX obtenido para el polimero superabsorbente luego de soportar el

catalizador PVN

1.9 Propiedades texturales: isotermas de adsorcion de nitrogeno
El area superficial especifica de un solido es uno de los principales parametros para
evaluar la capacidad de adsorcion de los solidos. Como podemos observar en la Tabla 2, el

area superficial especifica que presenté PVN fue solamente de 2 m*/g, lo que generalmente
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redunda en una baja actividad catalitica si dicho compuesto es utilizado como catalizador
heterogéneo, surgiendo entonces la necesidad de utilizar un material con una alta superficie
para soportarlo. En nuestro caso, el polimero superabsorbente utilizado como soporte
presentd un area superficial especifica alta (Tabla 2). Ademas, se puede observar que el
valor de la superficie especifica del material obtenido luego de la incorporacion del PVN en
el POL es similar a la del polimero superabsorbente utilizado como soporte. EI PVNS
presentd un area especifica significativamente mayor respecto del PVN, representando a

priori una gran ventaja del mismo en su uso como catalizador heterogéneo.

Compuesto Sm (m?/g)
PVN 2
POL 341

PVNS 332

Tabla 2. Area superficial (Sm) obtenida a partir de las isotermas de adsorcion/desorcion de

nitrégeno

1.10 Capacidad de absorcion de polimero superabsorbente en diferentes solventes

Los polimeros superabsorbentes se caracterizan por presentar una gran capacidad de
absorcion de agua, dando lugar al hinchamiento (swelling) del mismo. Para el polimero
sintetizado se determind la capacidad de absorcion de agua, etanol y acetonitrilo. En la
Figura 29 se presenta la variacion de la capacidad de absorcion (Q) del polimero en funcion

del tiempo para los distintos solventes ensayados. De los resultados se puede apreciar que
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la completa absorcion de POL se logra a los 45 minutos y el valor maximo de Q alcanzado
fue de 262 g de agua por gramo de muestra seca, mientras que para la para la experiencia
llevada a cabo con acetonitrilo se obtuvo la completa absorcion a los 135 minutos con un
valor maximo de Q de 3,9 g de acetonitrilo por gramo de muestra seca y por ultimo para el
caso del etanol se logr6 la completa absorcion a los 60 minutos con un valor maximo de Q
de 4,39 g de etanol por gramo de muestra seca. Con los resultados obtenidos se puede
apreciar la gran capacidad de absorcion de agua que presentan los polimeros
superabsorbentes en comparacion con otros solventes organicos.

Ademas se estudio la capacidad de absorcion de agua del polimero superabsorbente
impregnado con el PVN en funcion del tiempo, observandose que la cantidad de absorcion
de agua para la muestra del polimero superabsorbente impregnado con el catalizador
(PVNS) disminuye en aproximadamente un 12,5 %, obteniendo 229 g de agua por gramo
de muestra seca como valor maximo de Q, en comparacioén con el valor madximo obtenido
para el polimero superabsorbente que fue de 262 g de agua por gramo de muestra seca. El
decrecimiento obtenido es atribuible a la disminucion de la fraccidn de material absorbente

presente en la muestra de PVNS, debido al contenido de PVN en el polimero.
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Figura 28. Capacidad de absorcion del polimero superabsorbente en funcion del tiempo con

diferentes solventes: agua, acetonitrilo y etanol

2. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la evaluacion catalitica de

[N(prop)s]a[PVW,104¢] en fase heterogénea para la oxidacion selectiva de difenil sulfuro,

como se esquematiza en la Figura 30. Las reacciones fueron descriptas en el Capitulo III,

apartado 3.2.

Agente oxidante

SR®

Catalizador

?

JCA®

Agente oxidante

N

Catalizador

-

Sa®

Figura 30. Oxidacion selectiva de difenil sulfuro
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1- Ensayos de oxidacion empleando [N(prop)4]s[PVW1040] como catalizador y H,O, (35

% p/v) como agente oxidante.

En la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos en los diferentes experimentos
descriptos en el Capitulo I1I, apartado 3.2 (experiencias 1-11).

A partir de los resultados obtenidos de las experiencias 2 y 3 se observa que el
sustrato de partida no es oxidado en el sistema de reaccion en ausencia de catalizador. Lo
mismo sucede al realizar la experiencia en presencia del soporte utilizado (POL). En ambos
casos no se observa conversion de difenil sulfuro o bien dicho porcentaje es muy bajo
(Tabla 4, entradas 1 y 2).

Posteriormente, en la experiencia 5 se estudio el lavado del catalizador de la matriz
polimérica. De los resultados expuestos en la Tabla 4, entrada 3, se puede observar que
luego de 2 h de reaccidn se obtuvo una conversion de 74 % del sulfuro con una selectividad
del 95% hacia difenil sulfoxido, lo cual indica que el PVN presente en el soporte se lava
por accion del solvente de reaccion, provocando que el catalizador disuelto en las aguas
madres genere un sistema homogéneo, explicando asi el alto valor obtenido en Ia
conversion del sulfuro.

El reuso del catalizador (PVNS) fue estudiado mediante las experiencias 6 y 7. Los
resultados obtenidos se pueden observar en la Tabla 4, entrada 4 para el primer reuso y
entrada 5 para el segundo reuso. A partir de los mismos se pudo evaluar la variacion de la
actividad catalitica con los ciclos de reaccion. Luego del primer reuso se obtuvo, a una hora
de reaccion, una conversion del 20 % de difenil sulfuro y una selectividad del 94 % para
difenil sulfoxido. Ademas luego de 8 h de reaccion se llegd a una conversion de difenil
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sulfuro del 100 % y la selectividad promedio hacia el difenil sulfoxido fue de 70 %. El
segundo reuso mostrd una conversion muy baja de difenil sulfuro y una selectividad de 100
% hacia difenil sulfoxido, durante el tiempo de reaccion. De acuerdo a lo expuesto
anteriormente, se puede ver que la actividad catalitica del sistema PVNS se pierde mediante
sucesivos ciclos de reaccion, indicando el lavado del catalizador del soporte.

Estas experiencias permitieron determinar que la pérdida de la fase activa del
catalizador soportado en la matriz polimérica, condujo a que la reaccidbn ocurra en fase
homogénea. En la busqueda de un solvente para este sistema que permita minimizar la
pérdida de PVN por solubilizacién, se realizaron experiencias que usando etanol como
medio de reaccion.

En primer lugar se realizé una reaccion blanco (experiencia 9), en ausencia de
catalizador soportado para estudiar si el sustrato era oxidado en el sistema de reaccion. Se
obtuvieron valores bajos de conversion de difenil sulfuro, lo cual se observa en la Tabla 4,
entrada 6. Tras 12 h de reaccidon se obtuvo una conversion un poco mayor (33 %) de difenil
sulfuro.

Luego se evaluo la posibilidad de lavado del catalizador, esta vez por la accion de
etanol absoluto 96° como solvente de reaccion. Para ello se empled el liquido sobrenadante
obtenido de la experiencia 10 en la reaccion de oxidacion de la experiencia 11. Dichos
resultados se exhiben en la Tabla 4, entrada 7. Tras 4 h de reaccion se observan valores
apreciables de conversion de difenil sulfuro (mayores al 80 %), alcanzando un 100 % de
conversion a partir de las 8 h de reaccion. En todos los casos se obtiene difenil sulfoxido
con alta selectividad. De esta manera vemos que el PVN se lava del PVNS en el sistema de
reaccion, de forma andloga a las experiencias realizadas en acetonitrilo.
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Selectividad

Entrada Reaccion Tiempo Conversion Selectiyidad difenil difenil sulfona
(horas) (%) sulfoxido (%) (%)
1 0 0 0
Sin 2 0 0 0
1 catalizador 4 0 0 0
8 3 100 0
12 7 100 0
En 1 0 0 0
presencia 2 0 0 0
2 de 4 2 100 0
soporte 8 8 100 0
12 12 85 15
Liquidos 1 53 98 2
de lavado 2 74 95 5
3 del 4 87 86 14
catalizador 8 96 66 34
12 98 57 43
Primer 1 20 94 6
reuso 2 74 89 11
4 del 4 80 89 11
catalizador 8 100 78 22
12 100 67 33
Segundo 1 0 0 0
reuso 2 0 0 0
5 del 4 4 100 0
catalizador 8 4 100 0
12 4 100 0
1 0 100 0
Sin 2 7 96 4
6 catalizador 4 7 100 0
(en etanol) 8 18 100 0
12 33 100 0
Liquidos 1 29 97 3
de lavado 2 43 100 0
7 del 4 83 98 2
catalizador 8 100 98 2
(en etanol) 12 100 98 2

Tabla 4. Oxidacion de difenil sulfuro empleando el sistema H,O,/acetonitrilo y H,O,/etanol
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2- Ensayos de oxidacion empleando tolueno como solvente de reaccion,
[N(prop)a]a[PVW,104] como catalizador y peréxido de #- butilo (en decano) como agente

oxidante.

En esta seccion se describen los resultados obtenidos en las diferentes experiencias
descriptas en el Capitulo III, apartado 3.2 (experiencias 1-12).

En primer lugar se realizé una reaccion blanco, empleando 1 mmol de sustrato, 0,5
ml de perdxido de #- butilo, 4 ml de tolueno, temperatura de 20 °C y en ausencia de
catalizador. Durante las 24 h de reaccidon no hubo conversion, es decir que, el sustrato no
fue oxidado por el sistema en cuestion.

Luego se evalu6 la posibilidad de lavado del catalizador por la accién del solvente
de reaccion, en este caso, tolueno. Los resultados obtenidos corresponden a la experiencia 4
llevada a cabo empleando 1 mmol de sustrato, 0,5 ml de peroxido de #- butilo, 0,11 g de
PVNS, temperatura de 20 °C y 4 ml del liquido sobrenadante obtenido de la experiencia 3.
Dichos resultados revelaron que no se produce el lavado del catalizador al emplear tolueno
como solvente ya que se obtuvo una conversion de 0 % de difenil sulfuro durante las 24 h
de reaccion.

A partir de las experiencias 5 y 6, se estudio el reuso del catalizador durante tres
ciclos de reaccion obteniéndose como resultado que la actividad decrece aproximadamente
1 % luego del primer reuso y de 2 % luego del segundo, obteniéndose luego 24 h de
reaccion, valores de conversion de sulfuro de 96; 95 y 94% para el 1°, 2° y 3° ciclo

respectivamente.
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Efecto de la temperatura de reaccion:

Se evalud el efecto de la temperatura sobre la conversion y selectividad en la
reaccion de oxidacion de difenil sulfuro, a tres temperaturas: 20, 40 y 70 °C, usando 1
mmol de sustrato, 0,11 g de PVNS, 0,5 ml de perdxido de - butilo y 4 ml de tolueno como
solvente (Tabla 5).

Los resultados de la experiencia 1, llevada a cabo a 20 °C, se exhiben en la Tabla 5,
entrada 1. Se obtuvo una conversion de 100 % de difenil sulfuro luego de 24 h de reaccion.
Sin embargo las selectividades hacia uno u otro producto no fueron buenas, siendo de 39 y
61 % para difenil sulfoxido y difenil sulfona respectivamente. Si bien el mayor valor de
selectividad para difenil sulfoxido fue de 83 % a las 6 h de reaccion, la conversion del
sulfuro fue solamente de 42 %.

Los resultados de la experiencia 7, llevada a cabo a 40 °C, pueden visualizarse en la
Tabla 5, entrada 2. Se observo una conversion de 98 % de difenil sulfuro, luego de 24 h de
reaccion; sin embargo no se obtuvieron buenos valores de selectividad para ambos
productos (42 y 58 % para difenil sulféxido y difenil sulfona respectivamente). Si bien a
una hora de reaccion se obtuvo 96 % de selectividad hacia difenil sulféxido, la conversion
de difenil sulfuro fue solo del 23 %.

Por tultimo, los resultados de conversion y selectividad para la reaccion llevada a
cabo a 70 °C se muestran en la Tabla 5, entrada 3. Tras 6 h de reaccion se obtuvo una
conversion de 100 % de difenil sulfuro y 100 % de selectividad hacia la sulfona. Luego de
una hora de reaccion se obtuvo 68 % de difenil sulféxido con una conversion de difenil

sulfuro apenas del 57 %.

78



Para todas las temperaturas ensayadas se observa que luego de 24 h de reaccion se

alcanza la conversion completa de difenil sulfuro (Tabla 5, entrada 1, 2 y 3). Por otro lado,

al aumentar la temperatura, disminuye la selectividad hacia el sulféxido y aumenta hacia la

sulfona. Queda claro que puede obtenerse difenil sulfona con 100 % de selectividad

convirtiendo difenil sulfuro en un 100 %, a 70 °C luego de 6 h de reaccion (Tabla 5, entrada

3).
Temperatura Tiempo Conversion | Selectividad difenil Selep tividad
Entrada . . difenil sulfona
de reaccion (horas) (%) sulfoxido (%) (%)
1 8 77 23
4 27 81 19
1 20 °C 6 42 83 17
8 65 80 20
24 100 39 61
1 23 96 4
4 79 85 15
2 40 °C 6 86 77 23
8 77 68 32
24 98 42 58
1 57 68 32
4 95 6 94
3 70 °C 6 100 0 100
8 100 0 100
24 100 0 100

Tabla 5. Oxidacion de difenil sulfuro empleando TBHP / tolueno. Efecto de la

temperatura
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Efecto de la relacion sustrato/agente oxidante:

Se evalu6 la influencia de la cantidad de agente oxidante empleado en la oxidacion
de difenil sulfuro. La Tabla 6 muestra los resultados obtenidos a varios tiempos de reaccion
empleando 0,2, 0,5 y 1 ml de perdxido de #- butilo, 1 mmol de sustrato, 0,11 g de PVNS, 4
ml de tolueno y temperatura de 20 °C.

A partir de los resultados de la experiencia 9, los cuales se muestran en la Tabla 6,
entrada 1, vemos que no se obtuvieron valores significativos de conversion de difenil
sulfuro, el maximo fue de 25 % luego de 12 h de reaccion. La selectividad hacia difenil
sulféoxido fue apreciable luego de 8 h de reaccion obteniéndose un valor de 98 %. Los
valores de selectividad hacia difenil sulfona fueron aproximadamente del 20 % durante el
tiempo de reaccion.

La experiencia 1 se llevo a cabo utilizando 0,5 ml de agente oxidante, los valores de
conversion y selectividad se muestran en la Tabla 6, entrada 2. Se obtuvo una conversion
de 96 % de difenil sulfuro luego de 12 h de reaccion; sin embargo las selectividades fueron
de 66 y 34 % hacia difenil sulfoxido y difenil sulfona respectivamente. El mayor valor de
selectividad para difenil sulfoxido fue de 83 % obtenido a las 6 h de reaccion. En este punto
la conversion de difenil sulfuro fue apenas del 42 %. No se obtuvieron valores
significativos de difenil sulfona luego de 24 h de reaccion.

Los resultados de la experiencia 10 se exhiben en la Tabla 6, entrada 3. Luego de 12
h de reaccion la conversion de difenil sulfuro fue de 100%, obteniéndose selectividades de
72 y 28 % hacia difenil sulfoxido y difenil sulfona respectivamente. En dichas condiciones
la selectividad fue de sulféxido fue muy buena para una conversion de sulfuro de 100 %.

La mayor selectividad hacia difenil sulfoxido fue de 78 % encontrada tras 4 h de reaccion,
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sin embargo aqui la conversion de difenil sulfuro fue baja (35 %). La selectividad hacia

difenil sulfona no presento6 valores significativos, todos por debajo del 30 %.

Las experiencias realizadas muestran que al aumentar la cantidad de agente oxidante

empleado, aumenta la conversion de difenil sulfuro, para un determinado tiempo de

reaccion. Por ejemplo: luego de 6 h de reaccion se obtienen conversiones de 16, 42 'y 57 %

respectivamente, para una cantidad creciente de perdxido de #- butilo de 0,2, 0,5 y 1 ml

(Tabla 6, entradas 1, 2 y 3). En ninglin caso se obtienen valores apreciables de selectividad

hacia difenil sulfona.

Vol. de Tiempo Conversion | Selectividad difenil Selef:t1v1dad
Entrada agente (horas) (%) sulfoxido (%) difenil sulfona

oxidante (%)

1 4 73 27

4 12 82 18

1 0,2 ml 6 16 80 21

8 18 98 2

12 25 79 21

1 8 77 23

4 26 81 19

2 0,5 ml 6 42 83 17
8 65 80 20

12 96 66 34

1 14 76 24

4 35 78 22

3 0,8 ml 6 57 78 22
8 71 77 23

12 100 72 28

Tabla 6. Oxidacion de difenil sulfuro empleando TBHP/tolueno. Efecto de la cantidad

de agente oxidante
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Efecto de la cantidad de PVNS:

Se evalu6 el efecto de la cantidad de PVNS utilizado sobre la conversion y
selectividad en la reaccion de oxidacion de difenil sulfuro. La Tabla 7 muestra los
resultados obtenidos empleando 0,5, 1 y 1,5 % PVNS, 0,5 ml de peroxido de #- butilo, 4 ml
de tolueno como solvente y temperatura de 20 °C.

A partir de los resultados de la experiencia 11, los cuales se presentan en la Tabla 7,
entrada 1, vemos que la conversion de difenil sulfuro fue de 82 % luego de 24 h de
reaccion, obteniéndose 56 y 44 % de selectividad hacia difenil sulféxido y difenil sulfona
respectivamente. Esto demuestra que si bien la conversion del sulfuro fue muy buena, la
selectividad de la reaccion hacia uno de los productos no condujo a buenos resultados, ya
que no hubo una diferencia apreciable. La selectividad hacia difenil sulféxido fue de 100 %
luego de 2 h de reaccion pero la conversion de difenil sulfuro fue solo del 2 %. Para la
difenil sulfona se obtuvo una baja selectividad durante las 24 h de reaccion.

La experiencia 1 se llevo a cabo utilizando 1 % mmol de PVNS. Los resultados
obtenidos a diferentes tiempos de reaccion se muestran en la Tabla 7, entrada 2. Se obtuvo
una conversion de 100 % de difenil sulfuro luego de 24 h de reaccion. Sin embargo en este
punto no se obtuvo una selectividad significativa hacia alguno de los productos de reaccion
(39 % para el sulfoxido y 61 % para la sulfona). El mayor valor de selectividad para difenil
sulfoxido fue de 83 % obtenido a las 6 h de reaccion y de 61 % para la difenil sulfona luego
de 24 h de reaccion. En el primer caso, la conversion de difenil sulfuro fue s6lo de 42 %.

En la Tabla 7, entrada 3 se exhiben los resultados obtenidos para la experiencia 12,
llevada a cabo en presencia de 1,5 % PVNS. Luego de 24 h de reaccion se obtuvo 100 % de
conversion de difenil sulfuro y selectividades de 61 y 39 % de difenil sulfoxido y difenil
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sulfona respectivamente. El difenil sulféxido se obtuvo con 100 % de selectividad luego de

una hora de reaccion, sin embargo aqui la conversion de difenil sulfruo fue de apenas 2 %.

La difenil sulfona se obtuvo con baja selectividad tras 24 h de reaccion.

A partir de los resultados exhibidos en la Tabla 7, se puede destacar que una

cantidad de catalizador entre 1 y 2 % es suficiente para que la reaccion ocurra con muy

buena conversion luego de trascurridas 24 h. El empleo de una cantidad inferior al 1 % de

catalizador, se traduce en un descenso de la conversion para tiempos de reaccion

comparables. Por ejemplo, la conversion utilizando 0,5, 1y 1,5 % de fase activa en PVNS a

6 h de reaccion fue de 10, 42 y 52 % respectivamente (Tabla 7, entradas 1, 2 y 3). Por

ultimo se observa que el empleo de 1 y 1,5 % de fase activa en PVNS lleva a valores

alrededor del 60 %, de selectividad para difenil sulfoxido (Tabla 7, entrada 2 y 3).

% Fase Tiempo Conversion | Selectividad difenil Selef:t1V1dad
Entrada . , . difenil sulfona
activa (horas) (%) sulfoxido (%) (%)
0
1 0 0 0
2 2 100 0
1 0,5 6 10 76 24
12 63 54 46
24 82 56 44
1 8 77 23
2 11 66 34
2 1 6 42 83 17
12 96 66 34
24 100 39 61
1 2 100 0
2 19 90 10
3 1,5 6 52 77 23
12 96 65 35
24 100 61 39

Tabla 7. Oxidacion de difenil sulfuro empleando TBHP/tolueno. Efecto de la cantidad de

fase activa de catalizador
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2.1 Preparacion de difenil sulfoxido

Una vez encontradas las mejores condiciones de reaccion para la obtencion de
difenil sulfoxido, se llevd a cabo un ensayo a escala preparativa como se describe en el
Capitulo III, apartado 3.3. Las condiciones Optimas de reaccion fueron las siguientes: 1
mmol de difenil sulfoxido (Aldrich), 4 ml de tolueno, 1 % mmol de PVNS con respecto al
sulfuro, 0,8 ml de TBHP (Sigma-Aldrich) y temperatura de 20 °C durante 12 h.

Durante la caracterizacion de difenil sulfoxido se utilizaron distintas técnicas
fisicoquimicas con el objetivo de determinar la identidad del compuesto obtenido, tales
como: determinacion del punto de fusion, espectroscopia de resonancia magnética nuclear
protonica y espectroscopia de masas.

El resultado obtenido en la medida del punto de fusion fue de 69-71 °C, en
coincidencia con lo reportado en la bibliografia [62] que es de 71,1 °C.

En el analisis mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear protonica
("H-RMN) pudo observarse que el espectro obtenido mostro las sefiales caracteristicas de
dicho sulfoxido, las cuales coinciden con las mostradas en la literatura [63]. Las sefiales

obtenidas se resumen en la Tabla 8.

Tipo de Hidrogeno 0 (ppm) | multiplicidad | Integracion

a 7,68-7,65 | multiplete 4

b 7,50-7,44 | multiplete 6

Tabla 8. Datos obtenidos del espectro de 'H-RMN para el difenil sulfoxido
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En la Tabla 9 se muestran los valores obtenidos en la espectroscopia de masas para

el sulfoxido correspondiente, coincidiendo con los datos encontrados en la literatura [63].

m/z Abundancia %
202 83

185 18

154 73

109 90

97 48

77 78

65 59

51 100

39 32

Tabla 9. Resultados del espectro de masas para el difenil sulfoxido

2.2 Preparacion de difenil sulfona

Una vez encontradas las mejores condiciones de reaccion para la obtencion de
difenil sulfona, se llevd a cabo un ensayo a escala preparativa como se describe en el
capitulo III, apartado 3.4. Para ello se emple6 1 mmol de difenil sulfuro (0,186 g, Sigma-
Aldrich), 0,5 ml de TBHP como agente oxidante (Sigma-Aldrich), 1% mmol de PVNS con
respecto al sulfuro, 4 ml de tolueno (Anedra), temperatura de 70 °C por espacio de 8 h.

En la caracterizacion de la difenil sulfona se utilizaron las mismas técnicas

fisicoquimicas empleadas para el sulfoxido. La medida obtenida mediante la técnica de
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punto de fusion fue de 127-129 °C, correspondiendo con los datos encontrados en la

bibliografia [62].

Los datos obtenidos mediante la espectroscopia 'H-RMN se visualizan en la Tabla

10, los cuales coinciden con los datos bibliograficos [63].

Tipo de
Hidrogeno o (ppm) multiplicidad | Integracion
a 7,5 multiplete 6
b 7,88 multiplete 4

Tabla 10. Datos obtenidos mediante espectroscopia 'H-RMN para el difenil

sulfoxido

En la Tabla 11 se muestran los valores obtenidos en la espectroscopia de masas para

difenil sulfona, los cuales son coincidentes con lo reportado en la literatura [64].

m/z Abundancia %
218 36

153 7

125 100

97 12

77 37

51 23

Tabla 11. Datos obtenidos mediante espectroscopia de masas para la difenil sulfona
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V. CONCLUSIONES



En este trabajo se logro sintetizar y caracterizar el polioxotungstovanadato derivado
del acido tungstofosforico con estructura tipo Keggin modificada por sustitucion de un
atomo de wolframio por un atomo de vanadio para generar obtener el compuesto
[N(prop)a]a[PVW,104], el cual fue utilizado como precursor del catalizador empleado en la
oxidacion selectiva de difenil sulfuro. El mismo fue caracterizado por diversas técnicas
fisicoquimicas. Mediante espectroscopia FT-IR se pudo determinar que el
polioxotungstovanadato presenta la estructura tipo Keggin caracteristica del acido
tungstofosforico, debido a que se obtuvieron patrones correspondientes a la misma
similares a los reportados en la literatura, lo cual también se observdé mediante DRX,
espectroscopia Uv-Vis y DRS. Ademds mediante el andlisis térmico se pudo comprobar
que la estabilidad térmica del [N(prop)s]s[PVW;,04] es alta, pudiendo ser utilizado sin
inconvenientes en rangos de temperatura superiores a los de las reacciones estudiadas.

Por otro lado, se sintetizd un polimero superabsorbente modificado, utilizando silice
mesoporosa como plantilla formadora de poros, acido acrilico y acrilamida como
monomeros de partida, N,N- metilenbisacrilamida como agente entrecruzante. El polimero
superabsorbente obtenido fue utilizado como soporte del [N(prop)s]a/PVW;1O40]
incorporado por impregnacion, con el fin de preparar catalizadores heterogéneos. Los
materiales resultantes fueron estudiados y caracterizados mediante diversas técnicas. A
partir del estudio de espectroscopia FT-IR se vio que la estructura primaria tipo Keggin
permanece intacta luego de la impregnacion del catalizador en el soporte. Por otro lado, los
patrones de DRX revelaron que el material se encuentra altamente disperso. Ademas, los
valores de la titulacion potenciométrica mostraron que los materiales tienen una gran

acidez, lo cual nos hace también considerar su potencial como catalizadores solidos acidos.
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Mediante los estudios texturales y morfologicos, se pudo establecer que el polimero
superabsorbente resulté ser altamente poroso, y que dichos poros forman una red
tridimensional. También, a partir del analisis de las propiedades texturales se determind que
el polimero superabsorbente presenta valores de superficie especifica altos, lo que permiten
considerarlo como un material adecuado para ser utilizado como soporte. El €xito en la
incorporacion del polioxotungstovanadato por impregnacion pudo ser determinado
mediante espectroscopia de absorcidn atomica y mediante microscopia de barrido
electronico (EDAX).

La actividad catalitica del catalizador soportado, fue evaluada en reacciones
selectivas de oxidacion de difenil sulfuro. Los resultados obtenidos demostraron que el
sistema utilizado es altamente efectivo en dicha reaccion, pudiendo obtener de manera
alternativa el sulfoxido o la sulfona correspondientes.

Se pudo lograr la obtencion de difenil sulfoxido con un 72 % de selectividad, siendo
la conversion del sulfuro del 100 %. Las condiciones Optimas de reaccion fueron las
siguientes: 1 mmol de difenil sulfoxido , 4 ml de tolueno, 1 % mmol de PVNS, 0,8 ml de
TBHP y temperatura de 20 °C durante 12 h.

También se encontraron las condiciones Optimas de reaccion para la oxidacion
directa de difenil sulfuro en la correspondiente sulfona con un 100 % de selectividad,
siendo la conversion de 100%. Para ello se empled6 1 mmol de difenil sulfuro, 4 ml de
tolueno, 1% mmol de PVNS, 0,5 ml de TBHP, temperatura de 70 °C por espacio de 8 h.

Los resultados anteriormente mencionados muestran las excelentes cualidades de
los materiales sintetizados para su empleo como catalizadores heterogéneos en la oxidacion
selectiva de difenil sulfuro a difenil sulféxido y difenil sulfona.
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1. Espectroscopia UV-Visible

Esta técnica involucra la absorcion de la radiacion electromagnética UV-Vis por una
molécula, provocando la promocién de un electron desde un estado basal a un estado
excitado.

El espectro de absorcion usualmente se obtiene a través del monitoreo de la
intensidad de la radiacion incidente I y transmitida I, cuya relacion se expresa:

loglp/I=¢1C
donde C es la concentracion molar de las especies que absorben a una longitud de onda A,
en una capa de solucion de espesor I (longitud del camino 6ptico).

El cociente 1/Ip se denomina transmitancia (T) de la muestra. Se define la
absorbancia de la muestra como A = log (1/T). La absorbancia A es un concepto que se
encuentra relacionado con la estructura molecular de la muestra, puesto que indica la
cantidad de luz absorbida por la misma, cuando la intensidad incidente y transmitida son
iguales (Io = I), la absorbancia es 0, e indica que la muestra no absorbe a una determinada
longitud de onda.

De acuerdo a estas ultimas definiciones, se presenta la Ley de Lambert- Beer:

A=¢lC
donde ¢ es la absortividad molar (una medida de la radiacion absorbida), que es un valor
constante para cada sustancia a cada longitud de onda A y en condiciones experimentales
determinadas, también se denomina coeficiente de extincion molar en el caso que la
concentracion se exprese en moles por litro.

La zona de longitudes de onda que se registra en un espectro UV-Vis se ubica entre

200 y 800 nm. En esta zona espectral no absorben dobles ni triples enlaces aislados, solo se
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produce absorcion de enlaces m conjugados y heteroatomos con pares de electrones no
compartidos.

En general un espectro UV-Vis indica log ¢ vs. A. Es de utilidad medir
cuidadosamente A maximo y su respectiva intensidad. La determinacion se realiza
colocando la muestra en estudio en un recipiente especial (celda), disuelta en un solvente
apropiado, es decir, un solvente que no absorba (o lo haga muy poco) en la zona del
espectro electromagnético en el que se trabaja. Suelen utilizarse solventes no polares como
n-hexano, heptano, ciclohexano. La celda suele ser de cuarzo y de 1 cm de espesor. El

vidrio absorbe fuertemente radiaciones UV.

2. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Cuando se desea analizar compuestos en estado s6lido es posible utilizar los
principios de la espectroscopia UV-visible, adaptando al instrumento una camara
denominada de “reflectancia difusa”.

El fendmeno de reflectancia difusa involucra solo la dispersion de fotones de
energia radiante reflejada que ha sido parcialmente absorbida y parcialmente dispersada por
una superficie sin un dngulo de reflexion definido.

Esta técnica permite determinar de forma indirecta el espectro electronico sobre
muestras solidas en la region del UV-visible del espectro electromagnético, determinando
la radiacion reflejada y no la absorbida por el material.

Cuando la radiacion atraviesa una interfase entre medios con diferente indice de
refraccion se produce siempre una reflexion regida por las ecuaciones de Fresnel. Al incidir

la radiacién sobre una superficie irregular, se puede considerar que la frontera entre el
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medio y la muestra esta formado por una serie de pequefas interfases orientadas en todos
los angulos posibles (b). De esta forma, aunque cada una de estas pequefias interfases
refleja la radiacion, el efecto global es una reflexion de la radiacion en todas direcciones
(radiacion dispersa o irregular). Ademas del porcentaje de radiacidon que es absorbido por la
muestra, la radiacidn que se transmite a través de la primera interfase (c) sufrira absorcion
por parte de la muestra, por lo que su intensidad se vera atenuada. Esta radiacion que ha
atravesado la primera capa de particulas se difunde a las siguientes capas a través de
reflexiones, refracciones y dispersion, sufriendo nuevos fendmenos de atenuacion al

atravesar nuevas particulas. Al final del proceso dejara la muestra en cualquier direccion.

a) Reflexion en un material especular b) Reflexion en un material irregular c) Reflectancia
Difusa

La energia total reflejada por una muestra es la suma de la reflexion especular
(superficial o en forma de espejo) y de la reflexion difusa, que es aquella que ha sufrido
alguna absorcion. Solo esta ultima forma (reflexion difusa) entrega informacion util acerca
de la naturaleza o composicion de la muestra.

La técnica de DRS ofrece una herramienta tedrica y experimental para obtener
espectros de las regiones ultravioleta, visible e infrarroja cercana para muestras solidas
capaces de producir una fuerte dispersion de la radiacion. En otras palabras, permite

obtener informacidn sobre el entorno que rodea a los compuestos metalicos.
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3. Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La region del espectro electromagnético usada en esta técnica generalmente es
desde 4000 a 400 cm™'. Si bien los modos vibracionales involucran el movimiento de todos
los atomos en la molécula, el movimiento vibracional asociado a estas frecuencias
involucra generalmente a pocos atomos o grupos de atomos. Esto ocurre cuando hay una
gran diferencia de masa para un dado atomo o grupo y el resto de la molécula.

Una molécula absorbera radiacion infrarroja siempre que experimente un cambio
neto en su momento dipolar. Una molécula no es un conjunto rigido de 4tomos vinculados
por uniones, sino un sistema que vibra permanentemente. De esta manera, si la frecuencia
de la radiacion incidente iguala a la frecuencia de una vibracion natural de la molécula,
ocurre una transferencia neta de energia, la cual conduce a un cambio en la amplitud de la
vibracion molecular, siendo la consecuencia final la absorcion de un cuanto de energia de la
radiacion aplicada.

Los modos roto-vibracionales involucran el movimiento de todos los dtomos en la
molécula. El movimiento vibracional asociado a una frecuencia dada esta dominado,
usualmente, por el movimiento de unos pocos atomos o un grupo de atomos. Esto ocurre
cuando hay una gran diferencia en masa o en constante de fuerza para un dado atomo, o
grupo de atomos, y el resto de la molécula, resultando la denominada frecuencia de grupo.
Estas frecuencias son caracteristicas de cada grupo de 4tomos, y de manera mas o menos
independiente, de la estructura del resto de la molécula.

Algunas ventajas que presenta esta técnica es su sensibilidad de monocapa, permite
distinguir por tipo, concentracion y fuerza, los enlaces quimicos y permite trabajar in situ
(alta temperatura y baja presion).
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Este método presenta limitaciones como por ejemplo: los soportes usados
normalmente absorben sefiales debajo de 1000 cm™, interfiriendo con las sefiales
superficiales; la radiacion no puede penetrar a través del agua, ya que ésta absorbe
fuertemente en el IR; la absorcion de la radiacion infrarroja se limita en gran parte a
especies moleculares, para las cuales existen pequenas diferencias de energia entre los

distintos estados vibratorios y rotatorios.

4. Difraccion de Rayos X (XRD)

Se trata de un método no destructivo que se emplea en general para caracterizar
materiales cristalinos, orgdnicos o inorgéanicos, tales como minerales, ceramicos y
catalizadores. El estado fisico de estas sustancias puede ser polvo, film o policristalino.

Este método se fundamenta en la medicion de la dispersion de los rayos X
ocasionada por la presencia de una distribucién ordenada de atomos en una red cristalina.
Una red cristalina se puede definir como la distribucion regular y tridimensional de atomos
en un material, la que genera planos paralelos separados unos de otros por una distancia d,
que varia de acuerdo a la naturaleza y estructura del material. Para cualquier cristal, los
planos existen en un numero de diferentes orientaciones, cada uno con un espaciado d
especifico.

Estas medidas se basan en la ley de difraccion de Bragg, la cual relaciona el espacio
interplanar d en un cristal, con la longitud de onda A de los rayos X incidentes, siendo n el

orden de la reflexion y 0 el dngulo de incidencia de los rayos X. En forma matemaética:

nA=2dsen0
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Si un haz de rayos X monocromatico con una longitud de onda A, similar a las
distancias que separan los centros de dispersion, incide sobre los planos de una red
cristalina en un angulo 0, el fenomeno de difraccion se produce si, y solo si, cuando la
distancia atravesada por los rayos reflejados desde los sucesivos planos difiere en un
niamero entero n de longitudes de onda. Esta situacion se denomina interferencia de tipo
constructiva. Variando el angulo tita, las condiciones de la ley de Bragg se cumplen para
diferentes espaciados d en los materiales policristalinos.

La representacion grafica de las posiciones angulares y las intensidades de los picos
de difraccion resultantes produce un difractograma que es caracteristico de cada muestra.
Cuando una mezcla de diferentes fases estd presente, el difractograma estd formado por la
suma de los diagramas individuales, por eso una de las principales aplicaciones de esta
técnica es la identificacion de las fases presentes en una muestra solida en polvo.

La informacion que pueda extraerse dependera de la naturaleza de Ia
microestructura de la muestra (cristalinidad, imperfecciones estructurales, tamafio
cristalino, textura), la complejidad de la estructura del cristal (nimero de atomos en la celda
unidad, volumen de la celda unidad) y la calidad de los datos experimentales

(funcionamiento del instrumento, conteo estadistico).

5. Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DTA)

Las propiedades fisicoquimicas de una sustancia pueden ser evaluadas como
funcion de la temperatura o del tiempo, mediante el analisis térmico.

Tanto TGA como DTA sirven para estudiar la estabilidad térmica de los

heteropolianiones, un factor muy importante para su empleo en catalisis, especialmente
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cuando las temperaturas de reaccion son elevadas. Ademds, mediante TGA es posible
obtener el grado de hidratacion del HPA.

El andlisis termogravimétrico (TGA) se basa en la variacion de peso que sufre una
muestra a medida que se incrementa la temperatura, en una atmosfera de gas inerte. Una
curva termogravimétrica representa el peso absoluto o porcentual como funcion de la
temperatura o el tiempo, es por esto que se trata de una técnica cuantitativa. Un termograma
provee informacion sobre la estabilidad térmica de la muestra, velocidades de reaccion y
composicion. Este método es especialmente util para determinar el grado de hidratacion de
la muestra, estudiar reacciones de descomposicion y observar el contenido de carbonatos y
compuestos organicos en la muestra.

La calorimetria diferencial de barrido DTA es un método calorimétrico que consiste
en proporcionar un flujo de calor a la muestra y a un material de referencia. Permite
determinar calores especificos, puntos de ebullicion y fusion, pureza de compuestos
cristalinos, entalpias de reaccion y transiciones de primer y segundo orden. Ademas en el
campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como la temperatura de
transicion vitrea Tg, temperatura de fusion Tm; se pueden hacer estudios de compatibilidad

de polimeros, reacciones de polimerizacion y procesos de curado.

6. Titulacion potenciométrica con n-butilamina

La titulacion potenciométrica en solventes no acuosos es utilizada para determinar
de manera rapida y comparativa la acidez de catalizadores, especialmente catalizadores
coloreados o de muy baja acidez que no pueden evaluarse usando indicadores de Hammet

(base débil utilizada para determinar la acidez en disolventes fuertemente acidos y de
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elevada constante dieléctrica, como superacidos o sus mezclas con agua, en donde la base
se encuentra parcialmente disociada). El sistema fisico consiste en un s6lido disperso en un
solvente no acuoso, titulado con una soluciéon de una amina en un solvente no acuoso (en
nuestro caso acetonitrilo). El potencial del electrodo varia como una funcion del entorno en
el cual estd inmerso el electrodo.

La curva de titulacion se construye graficando el potencial del electrodo en funcion
de los miliequivalentes de base, es decir n-butilamina, agregados por gramo de solido.

Como criterio para interpretar los resultados obtenidos acerca de la acidez
superficial por titulacion potenciométrica se sugiere que el potencial inicial (Ei) del
electrodo indica la maxima fuerza acida de los sitios superficiales y el valor de
miliequivalentes de base por gramo de solido en que se alcanza un plateau indica el nimero
total de los sitios acidos que presenta el s6lido titulado. La fuerza de los sitios acidos puede
clasificarse de la siguiente manera: E > 100 mV: sitios muy fuertes; 0 < E <100 mV: sitios

fuertes; -100 < E <0 mV: sitios débiles; E <-100 mV: sitios muy débiles.

7. Absorcion atomica

Las técnicas espectroscopicas atomicas consisten en transformar la muestra en
atomos en estado de vapor (atomizacion) y medir la radiacion electromagnética absorbida o
emitida por dichos atomos. Se obtiene informacion util desde el punto de vista analitico
cuando se opera en las regiones ultravioleta, visible y la correspondiente a los rayos X. Los
espectros atdmicos estan constituidos por picos estrechos (tedricamente lineas) y bien
definidos, originados por transiciones entre distintos niveles de energia electronica

(recordemos que los espectros moleculares en las regiones UV y visible, suelen consistir en
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una serie de bandas anchas). Es asi como estas técnicas presentan una alta selectividad. La
sensibilidad también suele ser elevada y depende del niimero de atomos en estado
fundamental (técnicas de absorcion) y en estado activado (técnicas de emision).

Los principios teoéricos de la absorcion tedrico fueron establecidos por Kirchhoff al
formular una ley general “cualquier materia que pueda emitir luz a una cierta longitud de
onda también absorbera luz a esa longitud de onda”. Sin embargo, su significado practico
fue recién desarrollado varios afios después por Walsh, apareciendo los primeros
instrumentos comerciales a principios de 1960.

Un equipo de absorcion atomica puede esquematizarse de la siguiente manera:

Disposltivo de
lectura

Amplificador @)

.

Monocromador
de Ebert

Fuente de
energla :- ~—

modulada Lampara Llama

(equipo para determinar metales por EAA)

Al aplicar un cierto potencial a través de los electrodos, la fuente radiante (en
general se emplea una lampara de catodo hueco) emite el espectro atdmico del metal del
cual esta construido el catodo.

La solucion de la muestra es convertida primero a un fino aerosol y luego es llevada
a la llama, la cual entrega la energia suficiente para evaporar el solvente y descomponer los
compuestos quimicos a atomos libres en su estado fundamental (la eleccion de la mezcla de
gases empleada para producir la llama adecuada dependeré de la temperatura requerida para
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la disociacion de los compuestos y de las caracteristicas quimicas del elemento a
determinar).

El monocromador permite aislar una linea de resonancia del espectro emitido por la
lampara de catodo hueco.

Como detector, se emplea un fotomultiplicador que produce una corriente eléctrica,
la cual es proporcional a la intensidad de la linea aislada por el monocromador. Un
amplificador selectivo amplifica la sefial, pasando luego a un dispositivo de lectura que
puede ser un voltimetro digital o un registrador.

En un andlisis cuantitativo, se obtienen las absorbancias de soluciones patron de
concentracion conocida del elemento a determinar y se grafican en funcion de la
concentraciones, obteniendo de esta forma una curva de calibracidon. La curva asi obtenida
es generalmente lineal a bajas concentraciones y la concentracion de la muestra puede ser

determinada por interpolacioén de su absorbancia en la curva de calibracion.

8. Estudio morfolégico

La microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) se
utiliza para la investigacion de la topografia superficial de muestras sdlidas, permitiendo la
determinacion directa de la morfologia, tamafio y localizacion de determinados
componentes. Las principales razones de su utilidad son la alta resolucion de la estructura,
hasta ~100 A, la gran profundidad de foco que le asigna una apariencia tridimensional a la
imagen obtenida y la facilidad en la preparacion de las muestras.

El principio en el que se basa esta técnica consiste en la emision termoidnica de un

haz de electrones primarios desde un filamento de tungsteno, acelerados por un alto voltaje
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entre el filamento y el 4nodo. Este haz de electrones se colima a través de un sistema de
lentes electromagnéticas hasta alcanzar un didmetro en la superficie de la muestra, que
puede variar entre 10 y 500 nm. En todas las investigaciones de microscopia electronica
debe tenerse presente que la estructura superficial del sélido puede cambiar bajo las
condiciones de vacio, bombardeo electronico y calentamiento necesarias para realizar el
analisis.

Cuando una muestra es bombardeada por el haz de electrones se produce la emision
de electrones secundarios de baja energia (resultan de la emision por parte de los dtomos
superficiales de la muestra debido a la colision del haz electronico incidente), electrones
retrodispersados (electrones del haz incidente que interaccionan con los 4tomos de la
muestra y son reflejados), rayos X caracteristicos de los elementos presentes en la muestra,
electrones absorbidos en la muestra y electrones Auger. Se producen diferentes
interacciones que generan diferentes volimenes de emision que dependen de la energia del
haz de electrones y del nimero atomico de la muestra. Dichas interacciones pueden ser
afectadas por la topografia, composicion, cristalinidad, propiedades eléctricas y magnéticas
u otras caracteristicas de la muestra.

La senal resultante del impacto del haz electrénico se recoge mediante un detector y
se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones en la intensidad de la sefal,
que se van generando conforme la sonda barre la superficie de la muestra, crean una
imagen topografica muy ampliada de la muestra.

El aumento de la imagen obtenido por el microscopio de barrido resulta de la
relacion entre las dimensiones de la imagen final y el area de la muestra que ha sido

barrida, es decir, si la sonda barre un 4rea de 1 mm” de la muestra y la imagen en la pantalla
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es de 100 mm’, ésta ha sido ampliada 100 veces. Esta clase de microscopio tiene un rango
de aumentos que varia en el rango de x10 hasta x200000 con una distancia focal de 35 mm.
El poder de resolucion del microscopio estd determinado directamente por el area minima
que la sonda es capaz de escanear.

El andlisis de los rayos X caracteristicos emitidos por la muestra implica medir de
manera precisa sus longitudes de onda o energias y las correspondientes intensidades. El
microandlisis por sonda de electrones (EDS-EDAX) consiste en analizar dichos rayos X,
cuyos valores de longitud de onda e intensidad permiten realizar el andlisis quimico en
areas muy pequenas.

El detector de rayos X se coloca antes de un sistema dispersivo en energias a fin de
colectar la mayor cantidad de radiacion posible. La senal de rayos X proveniente del
detector es analizada por un sistema de andlisis de altura de pulsos donde esta altura esta
relacionada con la energia del foton incidente. El andlisis cualitativo consiste en identificar
los elementos presentes a partir de la longitud de onda correspondiente. Para un analisis
semicuantitativo la intensidad de una linea caracteristica (por ejemplo la linea K) producida
por la muestra es comparada con la intensidad de dicha linea producida por un patrén de
composicion conocida. Es necesario que la muestra sea de composicion homogénea y tenga
una superficie plana, dentro del didmetro de la nube de difusion de electrones. En este
contexto se realizan una serie de aproximaciones: se considera que la fraccion de
electrones retrodispersados en la superficie de la muestra es igual a la de la superficie del
elemento puro, se supone que el poder de frenado de los electrones en la muestra es el
mismo que en el elemento puro, se considera que los fotones caracteristicos se atentian en

la muestra de la misma manera que en el elemento puro, se supone que no hay ningun
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elemento en la muestra que emita radiacion X capaz de excitar la linea caracteristica del

elemento en cuestion.

9. Propiedades texturales: isotermas de adsorcion de nitrégeno

El método BET propuesto por Brunauer, Emmet y Teller, permite medir el area
superficial y la distribucion de poros de una monocapa.

Consiste en la medida de la cantidad de gas adsorbido requerida para cubrir la
superficie libre del adsorbato, con una capa del espesor de una molécula. Para calcular la
cantidad de gas adsorbido necesario para la formacion de una monocapa n,, se utiliza la
siguiente ecuacion:

P 1 C-1 P
n(Pp—P) n,C nyC P,

donde C es una constante que estd relacionada con el calor de adsorcion de la primera
monocapa. De la representacion de P/n(Py -P) frente a la presion relativa se obtiene 1/n, C
como ordenada en el origen y (C-1)/n, C como pendiente. A partir de estos valores, se

puede calcular C y n,.
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10. Lista de acronimos

POM

HPA

TPA

SAP

AM

AA

Bis

APS

TMEDA

PF127

TBHP

PVN

TEOS

POL

PVNS

DRS

FT-IR

XRD

TGA

Heteropolicompuesto

Heteropoliacido

Acido tungstofosforico

Polimero superabsorbente

Acrilamida

Acido acrilico

N, N- metilenbisacrilamida

Persulfato de amonio

N, N, N’, N'- tetrametilendiamina
Pluronic F127

Peréxido de #- butilo

Catalizador [N(prop)s]a[PVW1040]
Ortosilicato de tetraetilo

Solido obtenido luego de la destruccion de
silice

Catalizador soportado

Espectroscopia de Reflectancia Difusa
Espectroscopia Infrarroja con Transformada
de Fourier

Difraccion de Rayos X

Anadlisis Termogravimétrico
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DTA

EDAX

Calorimetria Diferencial de Barrido
Analisis semicuantitativo mediante sonda
de electrones

Area superficial

Espectroscopia de resonancia magnética

nuclear
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