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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS
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1.1. Introduccion

“Desarrollo tecnolégico, econémico y sustentable”, en esta pequena frase de solo
cuatro palabras y una conjuncion, se encuentra encerrado uno de los desafios
mas importantes y apremiantes de nuestro tiempo.

Esto es debido a que la actividad industrial y econdmica humana esta forzando
un punto de inflexién en su relacion con el planeta tierra y el medio ambiente

como nunca se ha visto en la historia.

En términos generales, el desarrollo econdmico va unido al progreso cientifico y
este desarrollo es verificado como la explotaciéon de los recursos naturales y su
industrializacion.

Como contrapartida, se produce un costo medioambiental elevado y este costo
es desestimado en gran medida por los intereses econémicos en el afan de
generar solo rentabilidad, despreocupandose de los pasivos sociales y en
particular el pasivo medioambiental.

Frente a esta situacion brevemente bosquejada, un primer paso ha sido el
nacimiento, crecimiento y fortalecimiento de una conciencia mundial sobre el
problema y la busqueda de soluciones reales para poder obtener justamente,

Desarrollo Tecnoldgico, Econémico y Sustentable.

El término desarrollo sustentable o sostenible se aplica al desarrollo de la matriz
socio-econémica y fue formalizado por primera vez en 1987 en el documento
conocido como Informe Brundtland [1], fruto de los trabajos de la Comision
Mundial de Medio Ambiente y Desarrollo de las Naciones Unidas, creada en la
Asamblea de las Naciones Unidas en el afio 1983.

Dicha definicién se asumiria en el Principio 3° de la Declaracion de Rio del afno
1992 [2,3] y se puede formalizar de la siguiente manera: “El desarrollo
sustentable debe satisfacer las necesidades de las generaciones presentes, sin
comprometer las posibilidades de las del futuro, para atender sus propias

necesidades.”

El concepto de desarrollo sustentable refleja una creciente conciencia acerca de

la contradiccién que puede darse entre el desarrollo, primariamente entendido
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como crecimiento econdmico con mejoramiento del nivel material de vida, las
condiciones medioambientales, ecoldgicas y sociales, para que ese desarrollo
pueda perdurar en el tiempo.

Al comenzar a generarse conciencia de los costos humanos, naturales y
medioambientales asociados al desarrollo y progreso econdémico, se ha
comenzado a modificar la actitud de despreocupacion o justificaciéon que al
respecto imperé durante mucho tiempo.

La idea de un crecimiento econdmico sin limites, en pos del cual todo podia
sacrificarse, esta siendo reemplazada por una conciencia y conocimiento factico
de esos limites, como ejemplos se pueden nombrar, el calentamiento global, la
destruccién de ecosistemas y el agotamiento de reservas energéticas baratas,
entre otros, asi como de la importancia de crear condiciones a largo plazo que
hagan posible un bienestar para las actuales generaciones sin el costo de una

amenaza o deterioro de las condiciones de vida futuras de la humanidad [4,5].

En el campo del conocimiento, se observa que la quimica, en contraposicién con
la creencia generalizada de ser una de las ciencias mas contaminantes y
desinteresadas por el medio ambiente, es la que ha proporcionado las respuestas
mas inteligentes, comprometidas y contundentes a los problemas del desarrollo
humano sobre el medioambiente, proponiendo un cambio radical en la manera de
pensar y de evaluar la rentabilidad de los pasos involucrados en un proceso
dado.

Partiendo del concepto de sustentabilidad presentado anteriormente, el desafio
fue asumido por la denominada quimica verde [5].

La denominacién asociada al verde se relaciona con la invencion, disefio y
aplicacion de productos y procesos quimicos que conducen a reducir, eliminar y
eventualmente evitar la generacion y utilizacion de sustancias peligrosas.
También se relaciona con el disefio de procesos quimicos que presenten un alto

grado de respeto hacia el medioambiente.
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Aqui surge una pregunta fundamental:
¢, Como se consigue que un proceso quimico sea sustentable?
La mejor respuesta posible es:

PENSANDO
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1.2.  Quimica Verde

En linea con las definiciones de “verde” y “sustentable”, nuestro pensamiento
basico no debe asentarse por ejemplo en el tratamiento de los residuos
resultantes de un proceso basado en reacciones quimicas, sino que debe
orientarse hacia la busqueda de procesos alternativos a reacciones utilizadas vy
conocidas, para minimizar, o eliminar totalmente, la produccion de dichos
residuos [6].

Quimica Verde + Sustentable, se basa en la aplicacién de una serie de principios
quimicos conceptuales [4], que sirven como guia y garantizan poder alcanzar los
objetivos econdmicos de la industria, los objetivos relacionados con la proteccion

medioambiental y los objetivos relacionados con el bien de la sociedad.

1.2.1. Los doce principios de la quimica verde

Los principios se presentan como doce enunciados [7], los cuales se enumeran a
continuacion.

Estos deben ser utilizados como guias para el desarrollo en 1+D.

1. Prevencion: es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de

eliminarlo una vez que se ha formado.

2. Economia atdmica: los métodos de sintesis deberan disefiarse de manera
que incorporen al maximo, en el producto final, todos los materiales usados

durante el proceso, minimizando la formacion de subproductos.

3. Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida:
siempre que sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar
y generar sustancias que tengan poca o ninguna toxicidad, tanto para el hombre

como para el medio ambiente.

4. Generacion de productos eficaces pero no téxicos: los productos quimicos
deberan ser disefiados de manera que mantengan la eficacia a la vez que

reduzcan su toxicidad.
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5. Reduccién del uso de sustancias auxiliares: se evitara, en lo posible, el uso
de sustancias que no sean imprescindibles, como disolventes y reactivos para
separaciones, entre otros y en caso de que se utilicen deberan ser lo mas
inocuos posible.

6. Disminucién del consumo energético: los requerimientos energéticos seran
catalogados por su impacto medioambiental y econdmico, reduciéndose todo lo
posible. Se intentara llevar a cabo los métodos de sintesis a temperatura y

presion ambientes.

7. Utilizacion de materias primas renovables: la materia prima ha de ser
preferiblemente renovable en vez de agotable, siempre que sea técnica y

economicamente viable.

8. Evitar la derivatizacién innecesaria: se evitara en lo posible la formacion de
derivados, como grupos de bloqueo, de proteccion/desprotecciéon o modificacion

temporal de procesos fisicos/quimicos.

9. Potenciacion de la catalisis: se emplearan catalizadores que sean lo mas

selectivos posible y reutilizables, en lugar de reactivos estequiométricos.

10. Generacion de productos biodegradables: los productos quimicos se
disefaran de tal manera que al finalizar su funcién no persistan en el medio

ambiente, sino que se transformen en productos de degradacién inocuos.

11. Desarrollo de metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo
real: las metodologias analiticas seran desarrolladas posteriormente para permitir
una monitorizacién y control en tiempo real del proceso, previo a la formacion de

sustancias peligrosas.

12. Minimizacién del potencial de accidentes quimicos: se elegiran las
sustancias empleadas en los procesos quimicos de forma que se minimice el
riesgo de accidentes quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e
incendios.
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El marco conceptual generado por la quimica verde llevé a identificar cinco

grandes zonas de interés [8], las cuales se nombran a continuacion:

Utilizacion de materias primas renovables.

Sustitucion o eliminacion de solventes con alto impacto ambiental.
Estrategias de sintesis nuevas que posean bajo impacto ambiental.
Uso de reactivos denominados “Verdes”.

a M N =

Generacion de productos quimicos seguros.

Simultaneamente se definen tres parametros que permiten evaluar la idoneidad y

la sustentabilidad de un proceso quimico [9].

Estos son el rendimiento, la selectividad de la reaccion y la eficiencia atémica.

cantidad real de los productos obtenidos x 100

Rendimiento (%) = : — ,
cantidad tedrica de los productos obtenidos

moles de producto obtenidos x 100

Selectividad de la reaccion (%) = : .
moles de reactivo convertidos

peso molecular del producto obtenidos x 100

Economia atomica (%) =
peso molecular de todos productos

El concepto de economia atéomica, o eficiencia atémica, [10] es la herramienta
mas poderosa para una evaluacion rapida de la cantidad de residuos que se
generan mediante diferentes rutas y/o procedimientos de sintesis, cuando se
plantea la obtencién de un producto determinado [11].

La economia atdomica se calcula dividiendo el peso molecular del producto
deseado por la suma de los pesos moleculares de todos los productos, siempre

en relacion estequiométrica para la reaccién propuesta.
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Existe un cuarto parametro con el cual se pueden evaluar los procesos quimicos,
es el llamado factor E, el mismo se define como la relacion entre masa en kg de
residuo y la masa en kg de producto.

Es importante notar que se considera residuo a todo aquello obtenido en el

proceso que no sea el producto buscado.

Tabla 1.1. Factor E en relacién con el tipo de industria

Tipo de industria Produccién (tons/afo) Kg. Residuo / Kg. producto
Petroquimica 10°a 10° Menor a 0,1
Industria Quimica 10*a 10° Delab
Quimica Fina 10 a 10" De 5a 50
Farmacéutica 10 a 10° De 25 a mas de 100

El factor E se deriva de la eficiencia atdbmica, y aumenta cuando los rendimientos
de las reacciones no son del 100%, al utilizar algun reactivo en exceso, y cuando

hay pasos subsiguientes de neutralizacién.

Se puede observar en la Tabla 1.1 que el factor E varia segun el tipo de industria,
encontrandose el valor mas alto para las industrias farmacéuticas, seguidas de
las dedicadas al rubro de la quimica fina.

Se puede atribuir este efecto, parcialmente, al hecho que en este tipo de
industrias los procesos utilizados involucran mayoritariamente sintesis de pasos
multiples y el uso de reactivos en cantidades estequiométricas, mas que

procesos cataliticos.

De este analisis somero se desprende que, para poder mejorar la relacion
producto/residuo en las industrias Farmacéuticas y de Quimica Fina, es
necesario llevar a cabo una transformacion de los procedimientos utilizados
actualmente. Se impone el uso de procesos cataliticos y la eliminacién o

disminucidn, en lo posible, de la utilizacién de reacciones de pasos multiples.
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De esta forma, al no haber etapas intermedias de aislamiento y purificacion, se
obtiene un ahorro considerable en recursos con valor econédmico como son
energia, trabajo, tiempo, solventes y reactivos, elementos que son
imprescindibles en una sintesis convencional realizada en multiples etapas.

Oftro punto destacable, planteado en los doce principios de la quimica verde, en
relacion a la sustentabilidad de una reaccion, es el de la reduccion en el uso de
sustancias auxiliares.

Generalmente se utilizan grandes cantidades de solventes para llevar a cabo una
reaccioén, sin tener en cuenta que a veces su uso no es absolutamente necesario.
Como ejemplo, se presentan dos soluciones claras entre varias opciones

posibles:

1. Emplear solventes inocuos o menos nocivos como agua o CO; supercritico
[12].

2. Llevar a cabo la reacciones en ausencia de solvente (reacciones tipo
solvent-free), esta opcién es la mas apropiada, pero no siempre es una

posibilidad factible.

Otra cuestién a evaluar corresponde a la calefaccion de los medios de reaccion,
una de las mayores fuentes de pérdida de energia en un proceso quimico.

Por lo general, la masa de solvente es mucho mayor que la de los reactivos, con
lo cual una gran parte de la energia entregada solo se usa para calentar solvente.
Por regla general, durante una reaccion quimica la entrega de calor se realiza
mediante sistemas que no presentan muy alta eficiencia, como ejemplo, si se
utilizan bafos térmicos, es necesario emplear energia para poder calentar y
mantener la temperatura de la masa de liquido que representa dicho bafo.

En consecuencia y segun lo expuesto, las reacciones donde se pueda optar por
realizarlas en ausencia de solvente y a temperaturas bajas son una buena
alternativa a la hora de minimizar el consumo energético, verificandose asimismo,

que las reacciones en ausencia de solvente son mucho mas rapidas.

Finalmente, el reemplazo de procesos estequiométricos por cataliticos es

sustancial a la hora de transformar un proceso contaminante en uno limpio.
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Al profundizar en los terrenos de la ciencia y los procesos verdes, la catalisis
quimica se renueva, presentandose tanto como aplicacién y también como
solucién, para el desarrollo de una nueva clase de industria quimica, donde
procesos cataliticos y nuevas tecnologias aplicadas minimizan el consumo de
energia y recursos, disminuyendo la generacién de efluentes y productos

secundarios indeseables y muchas veces nocivos.

1.3. Catalisis y catalizadores

Una consideracion de vital importancia es la eleccidon u obtencion del catalizador
mas adecuado, este sera el que presente mayor selectividad y actividad para una
reaccion dada.

Generalmente, se observa que las reacciones catalizadas se llevan a cabo en
menores tiempos de reaccion y en condiciones mas suaves, lo cual redunda en el
consiguiente ahorro de energia.

A nivel mundial, la familia de catalizadores basados en compuestos Keggin, se
utilizan ampliamente en reacciones relacionadas con la industria petroquimica.
Se observa en la literatura cientifica un crecimiento muy grande en el uso de
estos compuestos para el desarrollo de procesos a escalas menores de
produccion, reemplazando otros catalizadores utilizados tradicionalmente (como

los 4cidos minerales), en la obtencion de productos de quimica fina.

Varios grupos de investigacién ademas del nuestro, se dedican a trabajar en esta

direccién. Por solo nombrar algunos de los mas sobresalientes [13-16]:

e En Japdn, los grupos de Misono e lzumi trabajan sobre reacciones de
alquilacién, condensacion y esterificacion, entre otras, catalizadas por
heteropoliacidos.

e El grupo de Kozhevnikov se dedica principalmente a reacciones de

catalisis acida con aplicacion en Quimica Fina.

Numerosos desarrollos en investigaciéon basica y en procesos tecnologicos
involucrando catalisis por heteropoliacidos (HPAs) se han llevado y se llevan a

cabo alrededor del mundo.
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El

espectro de aplicaciones quimicas es amplio, desde reacciones de

deshidratacion, ciclacion o esterificacion, hasta oxidaciones y epoxidacion de

olefinas.

Presentando una importancia significativa para las industrias relacionadas,

especificamente de fragancias, farmacéuticas y alimenticias.

1.4.

El

Objetivos del trabajo

Objetivo general del presente trabajo es desarrollar nuevos materiales

cataliticos basados en heteropoliacidos de wolframio con estructura tipo Keggin y

emplearlos en reacciones acidas de sintesis sustentable en el area de quimica

fina catalizadas heterogéneamente.

Se han planteado los siguientes objetivos particulares:

Desarrollar y caracterizar textural, térmica y fisicoquimicamente nuevos
catalizadores solidos basados en acido tungstofosférico inmovilizado en
soportes de diferentes caracteristicas. En particular, se emplearon matrices
polimeéricas y silices mesoporosas.

Aplicar los materiales cataliticos obtenidos en reacciones organicas de utilidad
preparativa en quimica fina, mediante procedimientos que reduzcan el
impacto ambiental que significa, por ejemplo, una baja selectividad (formacion
de productos indeseables) o la manipulaciéon y posterior disposicion de
catalizadores acidos solubles.

Especificamente, se seleccionaron la reaccion de Fischer para obtencion de
ésteres de alcoholes de cadena larga y la acilacién de Friedel-Craft sobre
anisol utilizando anhidrido acético como agente acilante

Estudiar la conversion en funcion del tiempo de las reacciones seleccionadas,
bajo distintas condiciones.

Optimizar experimentalmente las variables operativas de dichas reacciones de
modo que impliquen procedimientos de sintesis mas eficientes, simples y

economicos.
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Todas las experiencias se realizaron utilizando la mayor cantidad posible de los

doce principios de la quimica verde, obteniéndose un sistema de trabajo basado

en cuatro pilares [8]:

o Catalisis heterogénea
¢ Ausencia de solvente en las reacciones
o Alto grado de economia atémica

e Generacion minima e inocua de residuos
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2.1. Introduccion

La necesidad de buscar y generar nuevos procedimientos tecnolégicos, que sean
sustentables y benignos hacia el medioambiente, es una condicién basica y
necesaria en el desarrollo de una quimica racional que contemple al entorno
natural, esto es una quimica verde.

En este sentido, los procesos de catdlisis homogénea en reacciones de sintesis
organica histéricamente han empleado compuestos que presentan sitios con
acidez tipo Bragnsted, tales como el acido sulfurico o el polifosférico pero éstos,
debido a las caracteristicas propias de los procesos donde son utilizados,
generan gran cantidad de desechos con un alto impacto ambiental.

En la industria, en particular la farmacéutica, se utilizan procesos muy intensivos
que generalmente tienen una relacion desechos generados a producto final muy
grande, lo cual implica el problema de disponer la gran cantidad de productos
intermedios y finales téxicos cuyo destino ultimo irremediablemente es el
medioambiente.

En la busqueda de mejorar racionalmente un esquema de sintesis quimica,
aplicando principios verdes [1], se observa que el uso de catalizadores
heterogéneos abre un abanico de nuevas asociaciones entre diversos y variados
campos tecnolégicos como son los de materiales, catalisis y sintesis de
compuestos con alto valor agregado.

El uso de catalizadores sélidos y la optimizacion del proceso, bajo un paradigma
sustentable, redunda en una marcada economia de recursos, energia y una
disminucién en la generacion de desechos, de modo que esta subyacente en
este trabajo el aspecto medioambiental y el desarrollo de métodos de reaccion
que impliquen la aplicacién de la mayor cantidad posible de los principios rectores
de la quimica verde.

El desarrollo de nuevos materiales con capacidad catalitica y caracteristicas
acidas, que cumplan con un disefio predeterminado por nuestro grupo, fue el
puntapié inicial para trabajar con heteropoliacidos con estructura Keggin (HPA)
[1-3]. Como contrapartida al caracter fuertemente acido que tienen los HPA
masicos, los mismos presentan baja area superficial (tipicamente 1-10 m? g™') y

una baja porosidad (menor de 0,1 cm?® g'1). Debido a estas pobres caracteristicas

24



texturales, asi como a su alta solubilidad en solventes polares, es que se intenta
inmovilizar los HPA sobre materiales adecuados.

Trabajos previos han demostrado que el acido tungstofosférico (TPA) se puede
soportar sobre distintos materiales, para su utilizacion como catalizador de tipo
heterogéneo [4-7].

Hay que tener en cuenta que la acidez y la actividad catalitica de los
catalizadores inmovilizados dependen fuertemente de las propiedades del
soporte, de la concentracion de catalizador y de las condiciones del
pretratamiento a las que sea sometido el material.

Es importante notar que, para propésitos practicos, una condicidén necesaria es
que el soporte pueda mantener retenido al catalizador frente al medio en que

ocurra la reaccion.

Los procesos cataliticos quimicos habitualmente suelen clasificarse en catalisis
acida, basica, de oxidacion y de reduccién. Este trabajo estara enfocado

solamente a procesos relacionados con la catalisis acida.

2.1.1. Catalizadores acidos

Clasicamente, las reacciones que avanzan por medio de catalisis acida en fase
liquida se llevan a cabo utilizando acidos minerales, tales como H;SO4, HCI,
H3POy4, por mencionar los mas comunes.

Estos reactivos normalmente presentan las ventajas de su bajo costo, facil
obtencidén y gran actividad pero, como contrapartida tienen como desventajas, el
gran volumen de utilizacién necesario, los tratamientos a los que deben ser
sometidos como paso previo a su eliminacion, el alto grado de corrosién que
generan en el material del equipamiento con el cual se lleva a cabo el proceso y

la gran cantidad de base que requieren para su neutralizacion.
Otro tipo de compuestos muy utilizados son los acidos de Lewis, presentandose a

continuacion algunos ejemplos ilustrativos, CeCl;.7H,0 [8], Zn(NH2S03), [9], VCl3
[10], LiClO4 [11], LiBr [12].
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Generalmente, los mismos se utilizan en cantidades estequiométricas,
produciéndose por lo tanto grandes volumenes de residuos y productos
secundarios nocivos y de dificil eliminacion [13].

Una solucion a este problema es el uso de soélidos acidos. Se pueden citar como
ejemplo, acidos proticos como H,SO,4 adsorbido en silicagel [14], H3BO3 [15],
KHSO4, y PEG-SO3H [16], las arcillas denominadas Montmorillonitas KSF y K-10
[17], resinas intercambiadoras de cationes, zeolitas [18] y heteropoliacidos
(HPAs) [5,19,20].

En particular, los HPAs son sélidos acidos que presentan gran actividad catalitica
y alta selectividad, ademas de una acidez comparable con la de los super acidos.
Experimentalmente se demuestra que la cantidad utilizada en las reacciones en
que intervienen es significativamente menor que la de los acidos minerales o de
Lewis utilizados en proporciones estequiométricas.

Presentan, ademas, la importantisima ventaja de no generar problemas de
corrosion y polucion ambiental, de tener un facil manejo, relativo bajo costo y
poder ser facilmente separados de la mezcla de reaccion, en especial cuando se

los emplea en forma heterogénea.

El mecanismo por el cual actuan los HPAs es similar al de los acidos minerales,
es decir, son donadores de protones; Sin embargo, se ha demostrado que los
HPAs son capaces de protonar y activar los sustratos de manera mas efectiva
que los acidos convencionales, es decir son mejores donantes de protones que
éstos [21].

Al poder ser utilizados en catalisis acida de forma heterogénea [22,23], presentan
ventajas innegables con respecto a los catalizadores que operan en condiciones
homogéneas, comenzando desde el punto de la sencillez para recuperar y poder
reutilizar los catalizadores, hasta el uso de condiciones mas suaves, pasando por

aumento de selectividad de la reaccion.
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2.2. Introduccion a la estructura de los heteropolioxometalatos

Se denominan polioxometalatos a iones poliatdmicos que usualmente consisten
en tres 0 mas oxoaniones de metales de transicién unidos a través de oxigenos,
los cuales se comparten para formar grandes redes tridimensionales
condensadas. Los metales presentes son los de transicidn, especialmente
vanadio, molibdeno y wolframio.

Los polioxometalatos o polioxoaniones [24], términos usados indistintamente en
bibliografia, se pueden dividir arbitrariamente en dos categorias,
isopolioxometalatos y heteropolioxometalatos.

Los isopolianiones contienen s6lo metales de transicion. Si aparecen elementos
de los grupos principales, éstos se consideran ligandos y no forman parte de la
estructura [25].

Los isopolianiones pueden tener multiples estructuras, hay especies mixtas con
varios tipos de atomos, y en las que un mismo metal puede presentar varios
estados de oxidacién. En cuanto a los ligandos, aparte de los oxo, es posible
encontrar grupos tio y nitrosilo [24].

Se pueden considerar cinco tipos de estructuras de polianiones comunes que
ilustran la mayor parte de las caracteristicas estructurales e isomerismo, con
algunas excepciones. Otras estructuras de polianiones se pueden considerar

como fragmentos incorporados de estas estructuras basicas.

e Estructuras sin heteroatomo (isopolianiones): Hexametalato MgO1g.
Normalmente es denominada estructura de Lindqvist. Esta formada por cuatro
octaedros MOg ubicados en un plano unidos a través de sus aristas y dos

octaedros uno por encima del plano de los cuatro anteriores y otro por debajo,

también unidos al plano a través de las aristas (Figura 2.1.).

Figura 2.1 Representacion poliédrica del isopolianion (MgOg)™
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e Estructuras con heteroatomos octaédricos XMs. Estructura de Anderson y

compuestos derivados

La estructura del polianibn se basa en un arreglo de siete octaedros que
comparten aristas.

La estructura planar fue propuesta originalmente por Anderson para el
heptamolibdato [Mo;0.4]®, cuya molécula en realidad no es planar.
Posteriormente, Lindgvist describié la estructura curva para [Mo704]%, en la que
presenta un plano con tres octaedros que comparten aristas y los otros cuatro
estan compartiendo aristas con estos pero en un plano distinto, dos por arriba y
dos por debajo de la linea que une los tres octaedros. La auténtica estructura
Anderson se observd para [TeMogO2]® [26]. En estas estructuras los
heteroatomos tienen estados de oxidacién +2, +3, +4, +6 y +7. Con los estados
de oxidacién menores, +2 y +3, el anién posee seis protones no acidos anclados

a los oxigenos del octaedro central XOg [27] (Figura 2.2.).

Figura 2.2: Representacién de la estructura tipo Anderson correspondiente al

heteropolianién planar [X""MogO4He]*.

2.2.1. Estructura de los compuestos Keggin

En 1826, J.J. Berzelius genera un precipitado cristalino amarillo al acidificar
soluciones conteniendo molibdato y fosfato, éste fue el primer ejemplo de sintesis
de un heteropolianion [26].

Keggin, en 1933, utilizando la técnica de difraccion de rayos X determina la
estructura del anion [PW12040]3', pasando a denominarse con su nombre las

estructuras de tipo [XM12040]™, donde X es el atomo central pudiendo ser
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ocupada esta posicion por B", Si", Ge" PV, As' o metales de transicion, y M
representa comunmente a los poliatomos wolframio o molibdeno [27].

La estructura Keggin se genera al ubicar 4 grupos de M3;0O,3 alrededor de un
tetraedro formado por el heteroatomo unido a cuatro puentes oxo.

Cada grupo M3043 se encuentra formado por tres octaedros fusionados por las
aristas, con un vértice en comun que es al mismo tiempo vértice del tetraedro
central [28].

Los compuestos Keggin se representan tipicamente por la formula Hg«[XM1204¢],
donde X es el heterodtomo, x es su estado de oxidacién y M es el poliatomo
periférico.

En el acido tungstofosforico (TPA), el fésforo (P°*) y el wolframio (W®") son
respectivamente el heteroatomo y el atomo periférico (Figura 2.3.).

Este es uno de los HPAs mas importantes en catalisis con aplicaciones

industriales.

Oxigenos puente

/ Oxigeno central
q\ Oxigeno terminal
.

' & !
\ 4
/

Wolframio
Féstoro

Figura 2.3. Estructura del TPA, en su representacién atomica y poliédrica.

Para poder representar la particula en el espacio se puede analizar el orden
estructural que presentan los HPAs [29] (Figura 2.4.).

e Estructura primaria: esta constituida por el polianion que forma el cristal
idnico; los heteropolianiones Keggin poseen octaedros constituidos por
enlaces oxigeno- metal y un heteroatomo en coordinacién tetraédrica.

e Estructura secundaria: conforma la celda unidad y se compone por el
arreglo tridimensional que presentan el polianién, el o los cationes, y el

agua de cristalizacion.
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e Estructura terciaria: corresponde al modo en que se ensamblan las
particulas primarias y secundarias e implican factores estructurales que
inciden sobre y dictan como sera la funcién catalitica del compuesto, como

tamano de particula, estructura de poros, distribucidon de centros acidos.

Estructura Primaria

Celda
Unidad

Particula Primaria

Estructura Terciaria 10 nm

Particula Secundaria
0.1 -0.5pm

Figura 2.4. Ordenes estructurales para [PW12040] .
2.3. Propiedades relacionadas con la estructura quimica y aplicacién en catalisis.

Los heteropolioxoaniones y sus sales poseen un conjunto de propiedades
quimicas y estructurales que los hacen especies muy atractivas para ser
empleadas como catalizadores.

En primer lugar, son estructuralmente versatiles ya que se pueden obtener fases
substituidas con diferentes iones metalicos cuyo numero puede ser controlado.
Asimismo, un atributo adicional es su inherente estabilidad frente a especies

donoras de oxigeno, tales como el O, molecular y H205.

Algunas ventajas, en cuanto a propiedades quimicas y operativas, frente a

catalizadores convencionales son las siguientes:
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e Alta acidez Brgnsted

e Elevado potencial redox

e Estabilidad térmica normalmente alta
e Estabilidad hidrolitica

No toxicos
Reusabilidad

En los ultimos afos, una gran variedad de heteropolioxometalatos han sido
empleados industrialmente como catalizadores heterogéneos para una amplia
variedad de reacciones [30], como oxidacion de polipropileno e isobutileno a
acidos acrilico y metacrilico, oxidacion de hidrocarburos aromaticos [7],
polimerizaciones [31] y epoxidacidon de olefinas [32], ademas de alquilacién de
parafinas [33], reacciones de Friedel-Crafts, esterificaciones e hidrolisis

En particular, la catélisis acida en fase liquida, llevada a cabo mediante
heteropolicompuestos, se presenta como un campo de gran crecimiento en los
ultimos afos, tanto en el campo de la investigacibn como en avances
tecnoldégicos, muchos procesos industriales a gran escala usan actualmente

heteropoliacidos (HPA) como catalizadores [34].

2.3.1. Aplicacién en catalisis

En la Tabla 2.1. Se pueden observar algunos ejemplos; en la misma las
reacciones han sido ubicadas en orden decreciente de fuerza acida necesaria
para que se verifiquen.

Tabla 2.1. Ejemplos de reacciones acidas catalizadas por HPAs.

Isomerizacién de alcanos
Conversion de metanol a olefinas
Alquilacion de parafinas
Reaccion de Friedel-Craft
Esterificaciones y transesterificaciones
Hidratacion de alquenos
Reaccion de Diels-Alder
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Generalmente, las reacciones acidas catalizadas por HPAs pueden representarse
por un mecanismo convencional tipo de Brgnsted, basado principalmente en la
presencia de sitios protonados en la estructura del sdélido o en la generacién de

iones hidronio por protonacién de las moléculas de agua de coordinacion [17,34].

En un caso simple donde se transfiere un protén, el mecanismo puede incluir la
protonacién del sustrato seguida por la conversién del intermediario i6nico en el

producto final.

81 +H —— S1H+ S, P
— > — >

En esta ecuacidon, S1 y S2 son sustratos y P es producto. De acuerdo a este
mecanismo, la actividad catalitica del HPA es funcion de su fuerza acida.
Se ha informado por ejemplo que los HPA Keggin decrecen en su fuerza acida en

el siguiente orden, de acuerdo al atomo X o M presente en su estructura [35].
HaPW 12040 > HaSiW 12040 > H3PM012040 > HaSiM012040

Por lo tanto, cuanto mas acido es el HPA mas eficientemente se comporta como
donor de protones.

En este punto es interesante notar que los HPAs exhiben mayor actividad
catalitica que los &cidos minerales, en términos de constantes de disociacion y
otros parametros de acidez como la funcién de Hammett [36].

En estado sélido, los HPAs muestran un comportamiento de “superacido” (acidos
mas fuertes que el H,SO4 100%) segun los parametros de desorcion térmica de
amoniaco [37].

Estos compuestos conjugan en una misma especie acidez de tipo Lewis y
Brgnsted. La acidez Lewis es critica en procesos de oxidacion en los cuales los
reactantes interaccionan fuertemente con la superficie, mientras que la acidez
Brgnsted es importante en reacciones cataliticas que requieren evolucion del idn
hidronio.

Este comportamiento se relaciona con la reactividad del compuesto y depende
del numero de centros acidos, geometria del heteropolianién, grado de

hidratacion, tratamiento térmico y la presencia de un soporte [22].
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2.4. Comportamiento catalitico de los HPA en sistemas heterogéneos

Se ha presentado una clasificacion del tipo de catalisis involucrada en una
reaccion catalizada por HPAs que suceden en fase heterogénea (Figura 2.5.),
tanto para reacciones acidas como de oxidacidon, basada en criterios
mecanisticos, distinguiéndose tres tipos de mecanismos cataliticos que fueron

nombrados como [3]:
e Catalisis superficial

e Catalisis pseudoliquida o catalisis masica tipo |

e Catalisis masica tipo I

react.'wo Dr%ducto reactivo producto react.ivo Dr%ducto

POMs

OO0

-

Superficie —»
dela

particula

primaria

a)

Figura 2.5. Modelos de catalisis para HPAs sdlidos a) Superficial. b) Masico

pseudo liquido. ¢) Masico tipo Il

Catalisis superficial: Es una forma clasica de catalisis heterogénea, que ocurre en
la superficie del sélido y en las paredes de los poros en el caso de sodlidos
porosos. La velocidad de reaccion es dependiente del area y se ve reflejada en
reacciones acidas o de oxidacidén convencionales que se encuentran regidas por
procesos de tipo Langmuir-Hinshelwood.

Se aplica a procesos que ocurren sobre la superficie del heteropoliacido, ya sea
éste soportado o no.

Los mecanismos tipo masico se vuelven relevantes en reacciones que ocurren

con participacién de la region interior del compuesto sdlido catalitico.
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Catalisis pseudoliquida o catalisis masica tipo |: Representa la catalisis acida que
ocurre para la conversion de sustratos polares con grupos del tipo alcohol, éter,
cetona, amina. Estos compuestos son capaces de absorberse en el seno del
sélido, comportandose el mismo como si fuera una solucién concentrada (lo cual
se denomina fase pseudoliquida). Participan en la reaccién los sitios acidos de la
superficie y el seno del sdlido, siendo la velocidad de reaccion proporcional al

volumen. En la Figura 2.5 se esquematizan los modelos presentados.

Catalisis masica tipo Il: Se presenta para ciertos tipos de reacciones de
oxidacion/reducciéon que ocurren principalmente en la superficie del sdlido,
aunque al difundir los agentes promotores rédox, e y H', desde el seno del
so6lido. Todo el volumen del catalizador toma parte de la reaccion, por lo tanto se

observa que la velocidad de reaccién es proporcional al volumen.

Tabla 2.2. Modelos de catalisis heterogénea para HPAs [34].

Tipo Breve descripcion Ejemplo
Reacciones comunes de superficie, del tipo  Isomerizacion de
Superficial Langmuir-Hinshelwood. alcanos
Velocidad a area superficial del catalizador  Oxidacion de
aldehidos

Fase pseudoliquida, los reactivos se

Tipo masical absorben en el seno sdlido y reaccionan de
manera pseudohomogenea. Deshidratacién
Velocidad a volumen del catalizador (masa)

La reaccién ocurre en la superficie, jugando

Tipo masica Il un rol esencial la difusién de ey H* desde Deshidrogenacion
el seno del sdlido. oxidativa
Velocidad a volumen del catalizador (masa) Oxidacion de H,

En general, la primera etapa de cualquiera de estos procesos involucra la

liberacion de protones, estando muy relacionadas la actividad y la fuerza acida.
Los mecanismos por los cuales se producen las reacciones acidas responden o

bien al modelo de catalisis superficial (sustratos no polares) o al masico tipo |

(sustratos polares).
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En el modelo de catalisis superficial, la actividad catalitica del material depende
de la cantidad de sitios acidos que presente la superficie, siendo por lo tanto la
velocidad de reaccidén proporcional a la cantidad y fuerza acida de los sitios
accesibles al sustrato.

En el caso de moléculas polares, éstas pueden absorberse en el seno de la
estructura en grandes cantidades formando HPA-solvatos [3].

Debido a la baja superficie especifica de los HPAs, que es del orden de 1-5 ng'1,
el proceso de absorcion de sustratos polares es mucho mas eficaz, en 6rdenes
de magnitud, que la formacion de una monocapa en la superficie. Para graficar
esta situacion, en una reaccion acida todos los protones, tanto los del seno como
los de superficie pueden participar en la reaccion catalitica.

De forma diferente, los sustratos no polares, como hidrocarburos, son incapaces
de absorberse en el seno del HPA, pudiendo interactuar solamente con la
superficie del catalizador.

Por esta razén, ambos modelos operan con grandes diferencias de selectividad.

Como se dijo anteriormente, los HPAs presentan muy baja area especifica, por lo
tanto una estrategia utilizada consiste en inmovilizarlos en soportes que
presenten altos valores de esta propiedad. La inmovilizacion es la que abre las
puertas a las aplicaciones de importancia donde se utilizan este tipo de
compuestos como catalizadores.

La acidez y la actividad catalitica de los materiales obtenidos al soportar HPAs
dependeran fuertemente de las caracteristicas del soporte o carrier, de la carga
de catalizador que acepte y de las condiciones de pretratamiento.

Se utilizan SiO,, alumina, carbdén activado y resinas de intercambio iénico como
soportes tradicionales para HPAs. Los soportes basicos como MgO conducen
normalmente a una descomposicion del HPA.

La metodologia tradicional para soportar un HPA en silice, alumina o carboén
activado es por impregnacion del soporte desde una solucion de concentracién

conocida.
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2.5. Nuevos soportes

En los ultimos tiempos se han verificado numerosos aportes desde el campo de
los materiales y nanomateriales para obtener nuevos compuestos que puedan
ser utilizados como soportes, tales como matrices poliméricas, éxidos mixtos y
silices mesoporosas [4,5,21-23].

Estos nuevos compuestos presentan propiedades diferentes a los materiales
tradicionales o convencionales. Se pueden nombrar, como ejemplos ilustrativos
de las propiedades antedichas, el control del tamafio y la distribucion de poros,
junto con una disminucién de costos de sintesis al emplear precursores de bajo
precio.

Este trabajo en particular estd dirigido hacia la generacion de materiales
cataliticos basados en acido tungstofosforico soportado en matrices poliméricas
constituidas por hidrogeles y en silices mesoporosas obtenidas por el método de

sol-gel.

2.5.1. Matrices poliméricas

El uso de matrices poliméricas como soportes e inmovilizadores de catalizadores,
ya sean éstos inorganicos o biolégicos, ha demostrado su factibilidad en las
ultimas décadas.

A pesar de su inestabilidad térmica a altas temperaturas pueden ser utilizadas en
reacciones en fase liquida y a temperaturas menores de 120 °C.

El presente trabajo se enfocé en la creacion de esferas de hidrogeles de alcohol
polivinilico (PVA) entrecruzado con polietilenglicol (PEG), empleando una técnica
denominada congelado-descongelado o “freezing-thawing” en inglés [38,39].

Las esferas se obtienen por preparacién de una solucion acuosa de PVA y PEG
con el agregado de TPA. La solucion obtenida se gotea lentamente sobre
nitrégeno liquido contenido en un vaso Dewar, en el seno del cual se forman las
esferas. Luego de su formacion, las esferas se descongelan lentamente hasta
alcanzar la temperatura ambiente.

En la preparacién se estudia principalmente el efecto del grado de polimerizaciéon
de los precursores, utilizando PEG de distinto peso molecular promedio y

variando la cantidad de TPA adicionado.
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2.5.2. Silices mesoporosas obtenidas por el método de sol-gel.

Los materiales mesoporosos han sido y son ampliamente estudiados, se definen
por poseer diametros de poro en el orden de 2 a 50 nm. Estos sistemas
normalmente presentan, al mismo tiempo, una gran area superficial especifica
que se encuentra en el orden de 100 a 600 m?g. La obtencién de estos

materiales se puede realizar por sintesis quimica haciendo uso del proceso sol-

gel.

El proceso sol-gel representa una poderosa alternativa para la preparacion de
nuevos materiales, en nuestro caso particular siliceos.

Este proceso consiste en la preparacion de un sol, la gelacion del mismo vy la
remocion del solvente para formar el sélido.

Un sol es una dispersion de particulas coloidales en fase liquida las cuales son
suficientemente pequenas como para permanecer suspendidas por movimiento
Browniano. Un gel es un sdlido que presenta al menos dos fases, conformadas
por una fase sélida que define una red que atrapa e inmoviliza a una fase liquida.
En el desarrollo de un sol-gel, los precursores mas comunmente utilizados son
los alcoxidos metalicos, los cuales a través de reaccion de hidrolisis, reaccionan
con agua, condensando y polimerizando hasta conducir a un 6éxido 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 se remueve el solvente utilizando una evacuacién supercritica, el resultado es
un aerogel.

La remocion del solvente tiene efectos drasticos en las propiedades del producto
final. Por ejemplo, los aerogeles tienen baja densidad y son muy buenos aislantes
térmicos y acusticos, los xerogeles son mas densos que los aerogeles, tienen un
area superficial grande y son a menudo microporosos.

El término “sol-gel” se aplica entonces ampliamente para describir la sintesis de

oxidos inorganicos por los métodos de la quimica tradicional. Este proceso ofrece
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muchas ventajas cuando se compara con la ruta convencional para producir
vidrios y ceramicos a partir de polvos.
Poder construir estructuras de soporte inertes con inclusion de especies quimicas
metalicas permite obtener sistemas interesantes desde el punto de vista cientifico
y tecnoldgico. En particular, es de gran interés el estudio de las propiedades
cataliticas de estos materiales compuestos.
Una matriz de silica-gel puede prepararse a partir de la polimerizacion sol-gel de
un alcéxido de silicio, por ejemplo Si(OC,Hs)s, tetraetilortosilicato (TEOS). La
reaccion de hidrdlisis ocurre cuando el TEOS y agua se mezclan en un solvente
comun, generalmente alcohol etilico (EtOH), como se esquematiza en la
siguiente reaccion:
EtOH
Si(OCzHs)s + x H20 — Si(OC2Hs)ax (OH)x + x CoHs0H

En el transcurso de la misma se generan grupos SiOH, llamados silanoles como
producto intermedio. La hidrélisis completa del alcoxido daria como resultado
acido silicico, Si(OH)y, lo cual en realidad no ocurre.

Una vez que comienzan a aparecer los silanoles, se inicia el proceso de
condensacion, que puede ocurrir entre dos silanoles o un silanol y un grupo etoxi,
-OC;Hs, para formar un puente de oxigeno o un grupo siloxano, Si-O-Si. En esta
etapa final puede regenerarse agua o etanol.

Este tipo de reacciones de hidrdlisis y condensacion ocurren en presencia de
catalizadores acidos o basicos mediante reacciones de sustitucion bimoleculares
nucleofilicas.

Cuando se forman suficientes enlaces interconectados Si-O-Si en una region, los
mismos se comportan colectivamente como si fueran particulas coloidales o
soles.

Con el tiempo las particulas coloidales y las especies de silice condensada se
unen para formar redes tridimensionales, en este punto del proceso de gelacién
la viscosidad se incrementa de manera notable, para finalmente formar un sélido
que adopta la forma del recipiente o molde que contiene al material.

Cuando se remueve el solvente por evaporacion para formar xerogeles, se
espera que el material colapse a una red con enlaces entrecruzados adicionales,

cuyo numero depende de los grupos no reactivos -OR y -OH que entran en
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contacto. Las diferentes estructuras de los geles hidrolizados responden de
manera diferente a la forma de remover el solvente que puede ser lenta para el

catalizador acido o rapida para el catalizador basico.

Debido a las altas areas especificas que se pueden obtener en los materiales
preparados mediante esta metodologia, es que se plantean como candidatos
factibles en su uso como soporte de catalizadores que posean bajas areas
especificas, como es el caso de los HPAs. Los materiales obtenidos por la
técnica de sol-gel poseen caracteristicas interesantes para la fijacion de HPAs, ya
que permiten balancear las propiedades superficiales para lograr una
inmovilizacién y capacidad catalitica adecuada [6,7,40-41].

En este trabajo se obtuvieron nuevos materiales conformados por silice y acido
tungstofosférico, empleando el método sol-gel.

El compuesto portador de silicio empleado fue el tetraetilortosilicato (TEOS) y se
utilizé en combinaciéon con un agente quimico como el polietilenglicol (PEG) que

actué como formador de poros.

La formacion de mesoporosidad en la silice se logra con la adicién de agentes
porégenos (AP) en el medio de sintesis, en el cual se da una interaccién entre
silicatos libres y el pordégeno, lo que conduce a la formacién de micelas hibridas.
La presencia de tales micelas en el medio hace que los silicatos en exceso
condensen a su alrededor dando como resultado un material siliceo con un
esqueleto organico.

La posterior remocién del material organico, mediante extraccion con solventes o
calcinacién, da origen a una estructura solida porosa basada en un arreglo
regular o irregular de canales definidos por paredes de silice [42,43].

La interaccion entre el pordgeno y los silicatos para la formacién de la porosidad
en el material depende de la naturaleza de dicho agente formador de poros, la
cual puede ser electrostatica, tipica de compuestos aniénicos y catidnicos, o
inducida por puentes de hidrogeno en forma directa o coordinada en el caso de
compuestos no idnicos.

Las ventajas de usar compuestos no iénicos (neutros) con relacién a aquellos

que involucran interacciones electrostaticas, tales como su facil remocién y la
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tendencia a producir estructuras con paredes mas gruesas y solidos de menor
tamano de particula, ayuda a mejorar la estabilidad y la textura porosa [44].

Para la sintesis de silices porosas se han utilizado tradicionalmente surfactantes
no ionicos tales como Triton X-100 (CgH17(CeHs)(EO)1oH), Brij 56
(C16H33(EO)10H), Pluronic F108 (PEO-PPOPEO) [7,8].

La mayor desventaja de estos surfactantes es su alto costo y la necesidad de
importarlos debido a que ninguno es producido localmente.

Por estas diversas razones, se postula el empleo de formadores de poros no
surfactantes de bajo costo, en particular el uso de PEG como porégeno no idnico
para la generacién de materiales siliceos mesoporosos en los cuales se pueda
inmovilizar heteropolidcidos con estructura Keggin, sin que en el proceso se
produzca descomposicion de su estructura primaria, que podria traer aparejada la

pérdida de sus propiedades cataliticas.

2.6. Aplicacion de los materiales obtenidos a reacciones de interés

2.6.1. Esterificacion catalitica de Fischer

La esterificacion de Fischer-Speier o esterificacion de Fischer es un tipo especial
de esterificacion, que consiste en la formacién de un éster por reaccion de un
acido carboxilico y un alcohol, en presencia de un catalizador &cido. La reaccion
fue descrita por vez primera por Emil Fischer y Arthur Speier en 1895 [45].

La mayoria de acidos carboxilicos son aptos para la reaccién, el alcohol utilizado
debe ser generalmente un alcohol primario o secundario, ya que los alcoholes
terciarios son susceptibles a la eliminacién, generando compuestos insaturados,
y los fenoles suelen ser muy poco reactivos para dar rendimientos utiles. La
principal desventaja de la acilacién directa es el equilibrio quimico desfavorable,
el cual puede ser remediado con un gran exceso de uno de los reactantes, o por
eliminacién del agua formada en la reaccion.

En el presente trabajo se estudid la esterificacion entre el acido acético y el
alcohol 2-etil hexilico (Figura 2.6.), en presencia de los catalizadores basados en
acido tungstofosférico soportado en matrices poliméricas, en ausencia de

solvente.
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Figura 2.6. Sintesis de acetato de 2-etilhexilo.

La acilacién directa de los alcoholes con acidos carboxilicos se prefiere sobre las
acilaciones con anhidrido acético debido al criterio de economia de atomos, y
también respecto a las acilaciones con cloruro de acilo, ya que es éste es
sensible a la humedad y se puede generar CI', residuo no deseable.

Los HPAs soportados han demostrado ser catalizadores efectivos para esta
reaccion.

El acetato de 2-etilhexilo, mas alla de su simpleza quimica, presenta interesantes
caracteristicas, aplicables al laboratorio y la industria; es térmicamente estable en
un rango amplio de temperaturas sin sufrir reacciones de polimerizacion, es
inmiscible en agua y miscible en muchos disolventes comunes como alcoholes,
cetonas, aldehidos, éteres, glicoles, éteres de glicol e hidrocarburos tanto
aromaticos como alifaticos, es relativamente polar y tiene un alto poder como
disolvente de la nitrocelulosa y muchas resinas naturales y sintéticas.

Estas propiedades hacen que el compuesto sea utilizado en formulaciones de
pinturas y recubrimientos, y se emplea también como aditivo en productos de
limpieza y removedores de pinturas. Por otra parte, al no ser téxico y presentar
un suave aroma a peras se puede utilizar como aditivo en la industria de
perfumes y de jugos. Ademas, es biodegradable, por lo que presenta buenas
caracteristicas como disolvente sustentable.

A continuacion se resumen sus aplicaciones mas destacadas.

o Disolvente en la industria del cuero y pinturas.
e Dispersante en organosoles vinilicos.
e Agente coalescente en industria de pinturas al latex.

¢ Disolvente en perfumeria.
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e Coadyuvante en la fabricacién de productos quimicos agricolas como

herbicidas, insecticidas y fungicidas

2.6.2. Acilacion Friedel-Crafts sobre anillos aromaticos

La reaccion consiste en la introduccion del grupo acilo -COR, sobre un anillo
aromatico para la obtencién de cetonas. Es una de las reacciones de sustituciéon

aromatica mas empleadas, la misma ocurre sin reagrupamientos [46-50].

El mecanismo de la acilacion de Friedel-Crafts se basa en el ataque sobre el
anillo aromatico de un electrofilo reactivo, en este caso un cation de acilo
estabilizado por resonancia. A diferencia de las alquilaciones, las acilaciones
nunca proceden mas de una vez en un anillo, debido a que el acilbenceno

producido es siempre menos reactivo que el material de partida no acilado.

Las reacciones de acilacion son sustituciones electrofilicas donde los sitios con
acidez de tipo Brgnsted son los responsables de la formacion del agente acilante
R-CO*. Por esta razén, se considerd6 que la actividad de un grupo de
catalizadores como los que se han desarrollado dependa del numero y la fuerza
de sus sitios acidos. El mecanismo propuesto involucra la formacion de un
intermediario acilo (Esquema 2.7.), generado por adsorcién del anhidrido acético
sobre el catalizador, el cual posee sitios con acidez de Brgnsted, luego la
reaccién transcurre en la fase liquida dando el producto final, como se muestra

en el Esquema 2.8. [51].
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Esquema 2.7. Mecanismo propuesto para la reaccion de acilacion del
anisol por medio de anhidrido acético en presencia de catalizadores con sitios

acidos de Bronsted.

DEH, OCH, OCH,
COR
> -\“\-\, wen -____.-' "x."\Q:_H - MH{H__,-"'
| b RED)0 ——— + [ + RCOOM
S T e
R=CH,,

COR

Esquema 2.8. Reaccion de acilacion del anisol por medio de anhidrido

aceético.
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Generalmente, la acilacién del anisol es muy selectiva, dando como producto p-
metoxifenona (p-MOAP), lo cual se explica por las restricciones estéricas que
impone el grupo metoxi sobre la posicién orto.

Una via simple de sintesis de p-metoxifenona (p-MOAP) se basa en la acilacion

de Friedel-Craft de anisol utilizando anhidrido acético como agente acilante.

El producto obtenido es una materia prima en cosmética, utilizado en perfumes,
saborizantes, aceites esenciales y como antiséptico y anestésico local.

Se puede utilizar como material de partida en la produccién de isoeugenol para la
manufactura de vainillina.

Derivados de p-metoxifenona son ampliamente usados en perfumeria y
saborizantes, para formular atrayentes de insectos, absorbentes de radiacion UV
y biocidas.

También es utilizado en la manufactura de estabilizantes y antioxidantes para

plasticos y hules.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL
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3.1.

Reactivos empleados

Acetonitrilo: Carlo Erba (grado HPLC).
Acido acético glacial: (Anal Quim).

Acido tungstofosforico (Fluka).

Acido clorhidrico (Anedra).

Alcohol polivinilico de peso molecular 35000 dalton (Fluka).
Alcohol 2-etil hexilico.

Anhidrido acético (Anedra).

Anisol (Merck).

Diclorometano: Anedra (RA ACS).

Etanol absoluto: Carlo Erba (99,99% p/V).
Etanol: Soria (96% p/V).

Eter etilico: Dorwil (PA ACS).

Polietilenglicol de peso molecular 400 Da: Riedel-de Haén.

Polietilenglicol de peso molecular 2000 Da: Riedel-de Haén.

Polietilenglicol de peso molecular 6000 Da: Riedel-de Haén.

Tetraetoxisilano: Aldrich (99,9%).
Tolueno: Carlo Erba (PA).
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3.2. Preparacion de los materiales cataliticos

El uso de procesos cataliticos acidos estequiométricos en fase homogénea se
encuentra directamente relacionado a la produccion de una gran cantidad de
desechos corrosivos y toxicos, en conjunto con la necesidad de utilizar grandes
cantidades de base para neutralizarlos, con las consiguientes limitaciones de
sustentabilidad.

Por lo tanto, el desarrollo de reacciones catalizadas en fase heterogénea y con
alto grado de incidencia de “concepcion verde” se vuelve de fundamental
importancia, al permitir el desarrollo de nuevas tecnologias sustentables y una
disminucién de costos asociada a la menor cantidad de residuos generados.
Trabajos previos han demostrado que el uso de acido tungstofosférico (TPA)
soportado sobre diversos materiales es una alternativa viable para llevar a cabo
este tipo de reacciones [1-3].

Debido a sus pobres caracteristicas texturales y con el fin de brindar una ayuda al

cuidado del medio ambiente, es que se prefiere inmovilizar los HPA en soportes.

Hay que tener en cuenta que la acidez y la actividad catalitica de los
catalizadores soportados dependen fuertemente de las propiedades del soporte,
de la concentracidén del compuesto cataliticamente activo y de las condiciones de
pretratamiento a las que sea sometido.

Es importante notar que, para propésitos practicos, una condicidén necesaria es
que el soporte pueda mantener retenido al catalizador frente al medio en que

ocurra la reaccion.
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3.2.1. Obtencién de hidrogeles de alcohol polivinilico (PVA), polietilenglicol
(PEG), y acido tungstofosfdrico (TPA) como componente cataliticamente

activo

Un polimero es una molécula de gran tamafio formada por cientos o miles de
unidades repetitivas llamadas mondmeros, los que son capaces de formar al
menos dos enlaces [4].

Los materiales de base polimérica se presentan como un tipo interesante de
soportes para su uso, tanto en catalisis inorganica como organica y generando un
area de desarrollo tecnoldégico, que en los ultimos afios ha visto un gran
despliegue.

Distintos mecanismos y métodos se han estudiado para incorporar moléculas
dentro de polimeros sin que éstas pierdan sus caracteristicas de interés. Los
métodos resefiados van desde impregnacion en equilibrio mediante soluciones
de distinta concentracion a la construccion del catalizador dentro de la red

polimérica [3,5-7].

El alcohol polivinilico es una sustancia que ha despertado un gran interés en el
campo de materiales [8,9], es utilizado en biotecnologia para encapsular enzimas
y microorganismos y actualmente se encuentra muy difundido en la industria
farmacéutica y veterinaria como soporte para liberacién lenta de farmacos [10-
13].

Posee una estructura quimica que es relativamente simple como se puede
observar en la Figura 3.1., presentando grupos hidroxilo terminal.

No se presenta como alcohol vinilico, que es el monémero, ya que éste es

inestable y forma por rearreglo su tautémero, el acetaldehido.

Figura 3.1. Estructura quimica del PVA.

51



El alcohol polivinilico es producido industrialmente por polimerizacion de acetato
de vinilo a acetato de polivinilo (PVAc), seguido de una hidrélisis a PVA con
liberacion de los grupos acetato. Esta reaccién no es completa, por lo tanto los
polimeros de PVA siempre presentan alguna proporcion de PVAc.

Esta proporcion entre PVA y PVAc se denomina grado de hidrélisis, el cual mide
la extension de la reaccion de polimerizacion. Es por esta razén que el PVA
siempre se considera como un copolimero de PVA y PVAc.

El grado de hidrdlisis o, o que es lo mismo, el contenido de grupos acetato tiene
fuertes implicancias en las propiedades quimicas, la solubilidad y la cristalizacion
del alcohol polivinilico, ya que debe ser entrecruzado para generar estructuras

estables.

Por otro lado, un hidrogel se puede describir como una red de polimero
entrecruzado que presenta un caracter hidrofilico y que, a la vez, puede
hincharse en alguna medida (swelling) al estar en contacto con agua,
permaneciendo insoluble gracias a la presencia de los entrecruzamientos [10].

El alcohol polivinilico puede entrecruzarse de diversas maneras. En literatura se
presentan gran variedad de métodos como, por ejemplo, el empleo de un agente
bifuncional que genere uniones entre distintas cadenas de PVA, sirven como
ejemplo, moléculas como el glutaraldehido, acetaldehido, formaldehido y otros
monoaldehidos en presencia de acido sulfurico, acético o metanol [9].

Un aspecto no deseado de esta técnica utilizando entrecruzadores quimicos es la
presencia de residuos de la reaccién, los cuales ocasionan la necesidad de hacer
extracciones posteriores.

Oftra técnica que se utiliza para crear la red de polimero es la irradiacién con
rayos gamma, teniendo como ventaja principal sobre el método anterior la
ausencia de contaminantes.

Un tercer método se basa en la formacién de entrecruzamientos fisicos,
denotando con el término fisico el tipo de interaccién sobre el que se desarrolla la
estructura [14].

Esta clase de hidrogeles se denominan de entrecruzamiento fisico y se
desarrollan a partir de interacciones del tipo puente hidrogeno, las cuales
generan zonas de un cierto caracter cristalino, que proporcionan sitios con rigidez

estructural desde los cuales se expande la matriz.
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Las soluciones acuosas de PVA presentan la caracteristica de generar una gran
cantidad de nucleos cristalinos, que van a proveer a la matriz de ciertas
caracteristicas, tales como un alto grado de hinchamiento, naturaleza elastica y

una alta fortaleza mecanica [10].

Los hidrogeles de entrecruzamiento fisico se pueden a su vez obtener de
diversas maneras, pero la que mas interés reviste para el propésito de este
trabajo es el método de congelado-descongelado.

El método propuesto se basa en enfriar la solucion de polimero de manera tal de
favorecer la generacion de regiones cristalinas en la matriz.

La estructura cristalina del PVA, a nivel molecular, fue discutida en detalle en los
anos 50 del siglo pasado [15]. Se describen los cristalitos de PVA como una
estructura de hebras dobles unidas entre si por puentes hidrégeno, a los cuales

colaboran las interacciones de van Der Waals entre las hebras.

Si una estructura quimica como la del PVA es plegada sobre si misma, genera
zonas ordenadas, que como se explico anteriormente se denominan cristalitos.
Las mismas se encuentran diseminadas entre las zonas amorfas de la matriz
[10].

En este trabajo, para obtener las matrices poliméricas por medio de la técnica de
congelado—descongelado, se utilizé alcohol polivinilico y se procedié a
entrecruzarlo usando polietilenglicol (PEG) como copolimero.

En una primera mirada, el polimero conocido como polietilenglicol o PEG parece
ser una simple molécula, con estructura de la forma H-[O-CH2-CH»-],-OH [16],
donde n es el numero de unidades repetidas.

La estructura quimica se esquematiza en la Figura 3.2.

n

Figura 3.2. Estructura quimica del PEG.
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Debido a su aparente simplicidad, esta molécula es foco de mucho interés en la
comunidad biotécnica y biomédica [17],

Estos materiales estan disponibles en una amplia variedad de pesos moleculares,
variando su presentacion desde estado liquido a temperatura ambiente (PEG 200
a 600), semisdlidos (PEG 1500), sdélidos semicristalinos (PEG 3000 a 20000 y
superiores).

Es necesario hacer énfasis en que los polimeros no existen como especies
singulares de peso molecular, sino como una distribucion de pesos moleculares,
aunque la polidispersidad del PEG comercial es razonablemente estrecha. El
PEG es producido a través de polimerizacidon aniénica del 6xido de etileno para
producir estructuras poliéter que poseen grupos hidroxilo en ambos extremos de

la cadena final.

El presente trabajo estudia la preparacién, mediante la técnica de congelado—
descongelado, de materiales basados en acido tungstofosférico (TPA) soportado
en hidrogeles de alcohol polivinilico (PVA), al que se adiciona polietilenglicol

(PEG) de distinto peso molecular.

3.2.1.1. Obtencion de hidrogeles - Experimental

En la preparacion de la matriz polimérica, se procedi6 a la obtencion de
pequenas esferas de 2 mm de diametro promedio, conteniendo el catalizador. La
geometria elegida permite aplicacidén general en reactores tradicionales.

Para generar esferas con suficiente estabilidad mecanica se utilizé alcohol
polivinilico con un grado de hidrdlisis de al menos 98% y un peso molecular de
35000 Dalton, el que permitié obtener esferas de adecuada estabilidad mecanica.
El peso molecular del polietilenglicol utilizado como copolimero fue de 400, 2000
y 6000 Dalton.

Las soluciones conteniendo PVA y PEG se prepararon a partir de la disolucién de
los mismos en agua destilada, fijandose una relacion masica PVA:PEG de 1:1y
una concentracion en la solucion final de 10% p/p de cada uno, con agitacién
magnética y a 90 °C de temperatura para asegurar una completa disolucién de

los compuestos.

54



Para preparar los catalizadores se operd de manera similar, pero se procedié al
agregado de acido tungstofosférico, manteniendo la agitacion continua durante 1
h hasta obtener una mezcla homogénea.

La cantidad de TPA incorporada se fijo con el objetivo de obtener
concentraciones de 20 y 40 % en el material final.

Luego de la obtencién de una mezcla homogénea, la misma se dejé gotear en
caliente y lentamente sobre nitrégeno liquido, el cual se usa como medio de
congelacion rapida.

Todo el sistema se encontraba contenido en un vaso Dewar, el cual garantiz
que la evaporacion del nitrégeno y el posterior descongelado tuviera lugar a una
velocidad lenta.

Las esferas obtenidas de esta manera se dejaron secar a temperatura ambiente
durante 24 h y, a continuacion, se las sometié a un tratamiento térmico a 70 °C
durante 24 h.

En la Tabla 3.1 se resume la denominacion de los materiales obtenidos, la cual
relaciona el peso molecular de cada PEG utilizado y el contenido de TPA en la

matriz.

Tabla 3.1. Nomenclatura de las muestras basadas en polimeros de PVA-PEG.

TPA % P4 P20 P60
TPA0%  P4W00 P20WO00 P60WO00
TPA 20% P4W20 P20W20 P60W20
TPA 40% P4W40 P20W40 P60W40
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3.2.2. Obtencién de silices mesoporosas a partir de tetraetilortosilicato (TEOS),
utilizando polietilenglicol como formador de mesoporos y TPA como

catalizador.

La silice es un material de naturaleza inorganica (SiO;), que resulta de la
policondensacion de los grupos silanol (-Si—OH) del acido silicico (Si(OH)4).
Durante su formacién, el precursor de silicio puede someterse a interaccion con
agentes porégenos o tensoactivos cuando se adicionan al medio de reaccion.
Estas sustancias poseen la facultad de formar micelas que, durante la reaccién
de condensacion, son atrapadas por la creciente red inorganica de siloxanos.
Como resultado, se obtiene un material hibrido cuyo esqueleto organico, formado
por las micelas de tensoactivo, puede ser removido por extraccion con solventes
o calcinacién, para dar origen a una estructura solida basada en un arreglo
regular o irregular de canales definidos por paredes de silice.

Gracias a su naturaleza quimica, las silices son ampliamente usadas en procesos
de separacion y adsorcidn de moléculas, biomedicina y encapsulacion,
ensambles moleculares, cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) y
cromatografia de fluidos supercriticos, aditivos en pinturas, cargas reforzantes en
caucho sintético, tecnologia de membranas e ingenieria molecular, electrénica y
optica, tratamiento de superficies quimico—-mecanico (acabado espejo), y una
aplicacion industrial muy importante es su uso como soporte de catalizadores
quimicos o biolégicos para utilizar en catalisis heterogénea.

Para todas estas aplicaciones se requiere que la silice presente alta area
superficial y porosidad. Ademas, para algunas de estas aplicaciones, la silice
debe tener una morfologia de particula especifica [18-23].

La formacién de meso y macro porosidad en la silice se logra con la adicién de
uno o varios tensoactivos en el medio de condensacion. Los tensoactivos de uso
convencional son de naturaleza diversa: idnicos, anidnicos, aminas, entre otros, y
su seleccion depende de las caracteristicas morfolégicas logradas por las micelas
formadas durante la reaccion para obtener una estructura porosa deseada.
Estudios recientes muestran las ventajas de usar tensoactivos no idnicos o
neutros, ya que es sencilla su remocion mediante extraccién con solventes no

corrosivos o calcinacion, ademas de la tendencia de los tensoactivos neutros a
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producir estructuras con paredes mas gruesas y solidos de menor tamafio de
particula, lo cual mejora la estabilidad y la textura porosa de las matrices
obtenidas [19].

3.2.2.1. Preparacién de los materiales basados en silice mesoporosa

Los soles de silice se obtuvieron utilizando 150 mmol (34 ml) de
tetraetilortosilicato como precursor de silicio el compuesto (TEOS), y 1050 mmol
(62 ml) de etanol absoluto (99,99% p/V), esto es relacion molar 1:7, y el agregado
de 1,5 ml de HCI 0,15 M como catalizador del proceso de hidrélisis. Todo el
procedimiento se realizé dentro de una camara cerrada en atmésfera de
nitrégeno.

El sistema se dejo hidrolizar bajo agitacion magnética y a temperatura ambiente
durante 30 minutos. Transcurrido este tiempo, se agregé acido tungstofosférico
en cantidades prefijadas para obtener concentraciones de TPA en el material final
de 10 y 30 %p/p en el sdlido final. Simultdneamente, se agregd polietilenglicol
(PEG), también en dos niveles de concentracion, de modo de lograr un contenido
de 10 y 30 %p/p en el sdlido.

El sistema se mantuvo con agitacion magnética y a temperatura ambiente
durante 3 h, y luego se dejé madurar y evaporar el solvente durante 72 h, hasta la
obtencion de un material vitreo, que a continuacion se procedié a reducir a polvo.
Posteriormente, se lavo el sdlido con agua para eliminar el PEG vy liberar los
poros Y, luego, se seco el material obtenido en mufla a 140 °C durante 6 h.

El polietilenglicol se utilizé como formador de poros y se probaron tres pesos
moleculares distintos, siendo éstos 400, 2000 y 6000 dalton, que se identificaran
L, My H, respectivamente, por las iniciales de las palabras inglesas Low, Medium
y High, haciendo referencia al incremento en el tamafio de las cadenas de PEG.
Se obtuvieron asi doce muestras distintas con variacién de la concentracion de
catalizador y de formador de poro. La nomenclatura de las muestras esta

indicada en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Nomenclatura de las muestras de TPA en silices preparadas usando

diferentes PEG como agente formador de poros.

Nombre Composicion de las muestras Nombre Composicion de las muestras

1W

2W

3w

4W

5W

6w

PEG L 10%, TPA 10%

PEG L 10%, TPA 30%

PEG L 30%, TPA 10%

PEG L 30%, TPA 30%

PEG M 10%, TPA 10%

PEG M 10%, TPA 30%

W

8W

ow

10W

11W

12W

PEG M 30%, TPA 10%

PEG M 30%, TPA 30%

PEG H 10%, TPA 10%

PEG H 10%, TPA 30%

PEG H 10%, TPA 10%

PEG H 30%, TPA 30%
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3.3. Equipamiento utilizado

Analizador de area superficial y porosidad: Equipo Micromeritics Accusorb
ASAP 2020.

Difractometro de rayos X (DRX): Equipo Philips PW-1714; Radiacién Cu Ka
(A=1.5417 A) y filtro de Ni.

Espectrofotdmetro de absorcion infrarroja con transformada de Fourier (FTIR):
Equipo Bruker IFS 66.

Espectrofotdmetro Perkin EImer Lambda 35 UV-vis de doble haz con camara
de reflectancia difusa, esfera integradora de 73 mm de diametro y superficie
interna de BaSO,.

Cromatoégrafo gaseoso: Equipo Perkin-Elmer autosampler, equipado con una
columna capilar HP5 no polar (Crosslinked 5% PH M& siloxane) y un detector
FID.

Microscopio de barrido electréonico (SEM): Equipo Philips Modelo 505, voltaje
14-20 Kv, equipado con una sonda de analisis de dispersién de rayos X
(EDAX).

Titulador potenciométrico Metrohm Titrino Basic 794 con electrodo LL
Solvotrode.

Analizador termogravimétrico: Equipo Shimadzu TGA-50H.

Espectrémetro de resonancia magnética nuclear: Equipo Bruker 500.
Espectrémetro de resonancia magnética nuclear: Equipo Mercury Plus 300
Varian.

Espectrofotometro de absorcion y emisidon atémica: Equipo 1L457,

Instrumentation Laboratry Inc.

59



3.4. Técnicas de caracterizacion

Los nuevos materiales catalizadores preparados se caracterizaron textural,

térmica y fisicoquimicamente mediante diferentes técnicas.

3.4.1. Difraccion de polvos por Rayos X (XRD)

Es un método de andlisis no destructivo que es frecuentemente utilizado para
caracterizar sustancias cristalinas.
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. Estos planos se presentan en diferentes orientaciones espaciales,
mostrando una distancia interplanar “d” especifica.
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 6, el fendmeno de difraccion se produce si, y solo si,
cuando la distancia atravesada por los rayos reflejados desde los sucesivos
planos difiere en un numero entero “n” de longitudes de onda. Esta situacion se
denomina interferencia de tipo constructivo).
La ley de difraccion de Bragg [24], establece que la interferencia constructiva se
producira cuando:

nA=2dsen6 [25]

Esta ecuacion 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 6 el angulo
de incidencia de los rayos X. En la Figura 3.3. se puede observar un esquema de
difraccién para el modelo de la ley de Bragg.

El difractémetro de polvos normalmente posee una geometria de tipo Bragg-
Brentano, en la que el contador electronico puede formar un angulo variable con

el haz incidente de rayos X.
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Figura 3.3. Esquema de funcionamiento de un difractometro de polvos.

Cuando la muestra gira un angulo 6, el contador gira 20; este movimiento es el
que hace que el difractobmetro se denomine “Difractometro de dos circulos”.

La muestra se situa en el centro de eje del gonidmetro de precision, cuya
velocidad angular esta sincronizada en la relacién anterior 2:1 con el detector.

El registro grafico o difractograma consiste en picos distribuidos en funcion de los
valores angulares 20, representando las reflexiones correspondientes a la
estructura cristalina.

Las alturas de estos maximos y mas concretamente sus areas constituyen
magnitudes muy representativas de las intensidades de las reflexiones
correspondientes.

La medicion de la intensidad del haz difractado en funcion del angulo 6 incidente,
conduce a un patrén de difraccidn que es caracteristico de la estructura
cristalografica de la muestra irradiada.

Variando el angulo de incidencia 0, las condiciones de la ley de Bragg se cumplen
para diferentes espaciados “d” en materiales policristalinos.

La cantidad de informacion que es posible extraer depende de la naturaleza de la
microestructura de la muestra y puede ser, grado cristalino, imperfecciones
estructurales, tamafio cristalino, textura, complejidad de la estructura del cristal,
numero de atomos en la celda unidad asimétrica, volumen de la celda unidad.
Los perfiles de lineas de difraccién que se observan en un diagrama de difraccion
de polvos por DRX son distribuciones de intensidades | en funcién de 26

definidas por varios parametros [26]:
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1. La posicion del angulo de reflexion 20 a la maxima intensidad, referida al
espaciado “d” de la red del plano de difraccién hkl y la longitud de onda A
segun la ley de Bragg.

La dispersion de la distribucion.

El factor de forma de la linea.

La intensidad integrada que es proporcional al cuadrado de la amplitud del
factor estructural.

La representacion grafica de las posiciones angulares y las intensidades de los

picos de difraccidn resultantes produce un difractograma que es caracteristico de

cada muestra.

Se observa que en una mezcla de diferentes fases, el difractograma obtenido

esta formado por la suma de los diagramas individuales.

Asi una de las principales aplicaciones de esta técnica es la identificacion de

fases presentes en una muestra sodlida reducida a polvo, aplicando la

comparacion de los datos obtenidos, con los espaciados interplanares “d” e

intensidades relativas “1” que se encuentran compiladas en una base de datos

internacionalmente reconocida. En nuestro caso la Powder Diffraction File,

editada por el Centro Internacional de Datos de Difraccion (USA).

Esta técnica permite:
¢ |dentificar el estado y las especies presentes en un material.
¢ Determinar el cambio estructural que ocurre por efecto de la interaccion de
diferentes compuestos, en un material.

e Definir los parametros de la celda unitaria del material.

Los diagramas de difraccion de polvos por Rayos X obtenidos de todas las
muestras en estudio se registraron en un equipo Philips-PW1714, con registrador
incorporado.

Se utilizo la linea de radiacion de Cu Ka (A=1,5417A) con filtro de Ni, operando el
equipo a 30 mA y 40 kV. Los diagramas se registraron en un rango de angulo de
barrido (20) comprendido entre 5° y 60°, a una velocidad de barrido de 26 por

minuto y los registros fueron adquiridos en forma digital cada 0,02°.
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3.4.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Las frecuencias de vibracién y rotacion molecular, comunmente utilizadas en el
analisis por radiacion infrarroja, se encuentran comprendidas entre los 4000 y
400 cm™,

Para poder absorber radiacion infrarroja, una molécula debe experimentar un
cambio neto en su momento dipolar, debido al movimiento vibratorio-rotatorio. El
campo eléctrico alternante de la radiacion puede interaccionar en alguna
frecuencia del espectro con la molécula y causar cambios en su movimiento.

Si la frecuencia de la radiacién 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 vibracidon molecular, siendo la consecuencia final
la absorcion de un cuanto de energia de la radiacion aplicada.

Los modos roto-vibracionales involucran de hecho el movimiento de todos los
atomos en la molécula. El movimiento vibracional asociado a una frecuencia dada
esta dominado, usualmente, por el movimiento de unos pocos atomos o un grupo
de atomos.

Esto ocurre cuando hay una gran diferencia en masa o en constante de fuerza
para un dado atomo, o grupo de atomos, y el resto de la molécula, resultando la
denominada frecuencia de grupo.

Estas frecuencias son caracteristicas de cada grupo de atomos, y de manera
mas 0 menos independiente, de la estructura del resto de la molécula [27].

Esta técnica analitica presenta como aspectos ventajosos [28]:

¢ Permite determinar la naturaleza de especies quimicas superficiales.
¢ Presenta sensibilidad de monocapa.
¢ Permite distinguir por tipo, concentracion y fuerza, los enlaces quimicos.

¢ Permite hacer determinaciones “in situ”.
Entre las limitaciones pueden enunciarse las siguientes:

e Los soportes usados normalmente absorben sefiales debajo de 1000 cm™,

interfiriendo con las sefiales superficiales.

63



e La radiacién no puede penetrar a través del agua, ya que ésta absorbe
fuertemente en el IR.

e La absorcion de la radiacién infrarroja se limita en gran parte a especies
moleculares, para las cuales existen pequefias diferencias de energia entre

los distintos estados vibratorios y rotatorios.

Para apreciar los efectos de las interacciones observables en el espectro IR, es
comun seguir el método de identificacion por similitud de bandas. Esto permite
verificar la pureza de los compuestos y evaluar en los sélidos la influencia de las
modificaciones introducidas en la estructura Keggin [29].

Las bandas caracteristicas de los HPAs, con estructura tipo Keggin, aparecen en
la region de 1100 cm™ a 300 cm™. La region entre 4000 cm™ y 1200 cm™ puede
eventualmente ser de utilidad para discutir las interacciones anion-catién.

Para la preparacion de las muestras, se utilizé el pastillado de una mezcla de la
muestra problema con un haluro inorganico (KBr), el cual presenta alta
transparencia en todo el intervalo espectral a examinar y buenas propiedades
fisicas y quimicas, como estabilidad y facilidad de compactacion entre otras. Las
pastillas se realizaron utilizando un minimolde RIIC.

Los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier se obtuvieron por medio
de un equipo Bruker IFSS 66 FT-IR.

El registro se realizé en el rango de frecuencias entre 4000 y 400 cm™ con una

resolucién de 0,5 cm™.
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3.4.3. Espectroscopia UV-visible

La espectrofotometria UV-vis utiliza radiacién electromagnética en los rangos
visible y adyacentes (ultravioleta -UV cercano e IR cercano).

En esta regidén del espectro electromagnético, en las moléculas se presentan
transiciones electrénicas.

La espectrometria de absorcién mide transiciones desde el estado fundamental al
estado excitado.

Los compuestos de metales de transicion que tienen capas d incompletas
absorben determinadas longitudes de onda en la region visible del espectro
electromagnético.

Como se sabe, la absorcion de un cuanto de energia depende de la energia de
los orbitales d, de su degeneracidén y del numero de electrones distribuidos en
ellos, los que a su vez se encuentran condicionados por el estado de oxidacién
del metal, el numero y clase de ligandos adyacentes y la geometria de la
estructura molecular.

La espectrofotometria UV-vis se utiliza comunmente para determinar las
concentraciones de especies absorbentes en solucion, por medio de la Ley de
Lambert—Beer [30].

El espectro de absorcion usualmente se obtiene a través del monitoreo de la
intensidad de la radiacién incidente lp y transmitida |. Siendo ¢ la concentracién
molar de las especies que absorben, en una capa de solucién de espesor |

(longitud del camino oOptico), de acuerdo a la ley de Beer,

A= logi =e.Cl
lo

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 (I, = /), la
absorbancia es 0, e indica que la muestra no absorbe a una determinada longitud
de onda.

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
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aislados, sélo se produce absorcion de enlaces © conjugados y heteroatomos con

pares de electrones no compartidos.

3.4.4. Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

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

Esta técnica permite determinar de forma indirecta el espectro electrénico sobre
muestras soélidas 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 radiacion sobre una superficie irregular, se puede considerar que la
frontera entre el medio y la muestra estd formado por una serie de pequenas
interfases orientadas en todos los angulos posibles (Figura 3.4b). De esta forma,
aunque cada una de estas pequenas interfases refleja la radiacion, el efecto
global es una reflexién de la radiacién en todas direcciones (radiacion dispersa o
irregular). Ademas del porcentaje de radiacion que es absorbido por la muestra,
la radiacién que se transmite a través de la primera interfase (Figura 3.4c) sufrira
absorcion por parte de la muestra, por lo que su intensidad se vera atenuada.
Esta radiacién 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 direccidén. La longitud de camino 6ptico
seguido por la radiacién es muy dificil de describir matematicamente, sobre todo
si las particulas de la muestra tienen tamafios heterogéneos, por lo que no se ha

desarrollado una teoria rigurosa de la reflectancia difusa.
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a b

Figura 3.4. Procesos de reflexion en un material especular (a) o irregular (b).

Fendémeno de reflectancia difusa (c).

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 [31].

A través de la técnica de DRS se puede obtener informacién sobre el entorno que
rodea a los compuestos metalicos.

El fenobmeno 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 angulo de reflexion definido.

El tratamiento tedrico de la absorcién y dispersion de radiacion monocromatica
completamente difusa se conoce como teoria de Shuster-Kubelka-Munk (SKM).
Bajo ciertas restricciones experimentales [32], la funcidn de remision de SKM se
comporta de manera similar a la absorcion A.

De esta manera, la técnica de DRS ofrece una herramienta tedrica y experimental
para obtener espectros de las regiones ultravioleta, visible e infrarroja cercana
para muestras soélidas capaces de producir una fuerte dispersion de la radiacion.
Es una técnica comunmente usada para determinar la simetria y el entorno de
iones de metales de transicion, por ejemplo, en el presente trabajo HPAs y
catalizadores soportados.

Se ha utilizado la espectroscopia DRS como un método complementario para
caracterizar HPAs y materiales obtenidos, identificando las bandas de transicion
electrénicas d-d de los metales componentes del “cluster” y la banda de
transferencia de carga (LMTC) del wolframio.

El estudio por DRS de las muestras sdlidas se realiz6 con un espectrofotometro
Perkin Elmer Lambda 35 UV-vis de doble haz, en la regién comprendida entre

200-600 nm, con lampara de tungsteno y deuterio para las longitudes de onda de
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la region visible y UV, respectivamente, al cual se le adosa una camara de
reflectancia difusa con esfera integradora de 73 mm de diametro.

Dicha camara colecta la radiacion reflejada de manera difusa desde la muestra o
patrén para ser medida en el detector que esta también ligado a la esfera. Esta
se encuentra cubierta internamente con una pintura de alta reflectividad que
satisface los mismos requerimientos que el estandar, en este caso BaSOs,.

El equipo, de doble haz, se utilizé6 en un rango de longitudes de onda entre 200 y
600 nm, a una velocidad de 100 nm/min y con SBW (ancho de ventana) de 2,00.
Las muestras en polvo se compactaron en un portamuestras de teflon, que luego
se cubre mediante una ventana circular de cuarzo, lograndose de esta manera un

espesor de muestra de 2 mm.
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3.4.5. Analisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de barrido
(DSC)

El analisis térmico engloba un grupo de métodos por los cuales las propiedades
fisicas o quimicas de una sustancia, una mezcla y/o un reactivo son medidas
como funcién de la temperatura o del tiempo, mientras la muestra esta sujeta a

un programa de variacion de temperatura controlada.

3.4.5.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

En el analisis termogravimétrico la variacibon de masa de una determinada
muestra en una atmdsfera controlada es registrada continuamente como una
funcién de la temperatura o del tiempo.

Durante un analisis termogravimétrico se registran cambios de masa en la
muestra (m), en funcién de la temperatura (T) o el tiempo (t), de modo que m =
f(T o t). Estos graficos se denominan curvas termogravimétricas, en las mismas
los valores del eje de las ordenadas indican las variaciones de masa sufrida por
la muestra.

Este método es especialmente util para determinar el contenido de agua, estudiar
reacciones de descomposicidbn y observar el contenido de carbonatos y
compuestos organicos en la muestra.

Un termograma provee informacion sobre la estabilidad térmica de la muestra,

velocidades de reaccidén y composicion.

Los equipamientos modernos para termogravimetria consisten en una balanza
analitica de alta sensibilidad, un horno, un sistema de purga de gas para
mantener una atmosfera inerte (o algunas veces reactiva), y un
microcomputador/microprocesador para control del equipamiento, adquisicion y
exhibicion de datos [33].

3.4.5.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, Differential Scanning Calorimetry)

permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variacion
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energética. Es una herramienta que permite determinar calores especificos,
puntos de ebullicion y fusién, pureza de compuestos cristalinos, entalpias de
reaccion y transiciones de primer y segundo orden.

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.

La técnica de DSC es un método de analisis calorimétrico que consiste en
proporcionar un flujo de calor a la muestra de interés y a un material de
referencia. Tanto la muestra como la referencia se ubican en compartimientos
independientes del equipo, los cuales poseen un sensor y una resistencia de
calentamiento que siguen una rampa de temperatura programada (Tp).

El funcionamiento del equipo se basa en medir las temperaturas instantaneas de
la muestra (Tm) y de la referencia (Tr), referenciandolas continuamente con Tp,
de manera que el sistema trabaja para que la energia suministrada en cada
momento por las resistencias a la muestra y a la referencia (Em y Er,

respectivamente) sean funcién de la diferencia de temperatura segun:

Em=Wm (Tm-Tp)
Er=Wr (Tr-Tp)

Em y Er son las energias suministradas por las resistencias, y Wm y Wr son
constantes del sistema, que dependen de las caracteristicas de cada material,
como la masa y su capacidad calorifica.

La diferencia de energia, requerida para mantener los dos compartimientos a la
temperatura programada, es la cantidad que se representa en funcion de la
temperatura (Tp, Tm o Tr) o en funcién del tiempo a temperatura constante. A
estas dos representaciones se las denomina termogramas, los cuales registran la
diferencia de energia (AE = Em -Er) que hay que suministrar a la muestra y/o a la
referencia para mantener la misma temperatura en ambas.

Cuando la muestra sufre una transicion térmica, debido a que la energia térmica
es equivalente a la energia absorbida o liberada en esta transicion, se genera
una medicion calorimétrica, los cambios en la linea de base reflejan cambios en

la capacidad calorifica de la muestra. Los picos endotérmicos se representan en
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la direccidn negativa respecto a la linea de base y corresponden al incremento de
calor de transferencia de la muestra comparado con el de la referencia; las
respuestas exotérmicas se registran en la direccién positiva.

En ambos casos, el area bajo la curva sera proporcional al cambio energético
sufrido por la muestra.

En general, las transiciones de fase, la desorcion, la deshidratacién, las
reducciones o ciertas reacciones de descomposicidn producen efectos
endotérmicos (AH > 0), mientras que la cristalizacién, la adsorcién, las
oxidaciones y algunas reacciones de descomposicién (degradacion oxidativa,
oxido-reduccion) tienen efectos exotérmicos (AH < 0).

En resumen, esta técnica consiste en analizar la variacion entalpica que se
produce entre la muestra y la referencia al variar la temperatura del sistema,
permitiendo evaluar la naturaleza endotérmica o exotérmica del proceso.

La estabilidad térmica de los heteropolianiones es un factor importante para su
utilizacion en catalisis, especialmente en reacciones donde las temperaturas de
reaccion son elevadas.

Especificamente, la gran cantidad de grados de hidratacion que pueden poseer
los HPA, en particular aquellos heteropolicompuestos utilizados en forma masica,
hace que los cambios en el grado de hidratacion con la temperatura sean
acompafados por cambios en la estructura cristalina llevando a modificaciones

importantes.

Los andlisis TGA/DSC realizados en el presente trabajo se efectuaron en
atmosfera inerte en una termobalanza TG 50 Shimadzu con un flujo gaseoso de
He a 20 ml/min y la velocidad de calentamiento de 10°C/min, usando 20-25 mg
de sdlido. Se us6 a-alumina como referencia y el rango de temperatura estudiado
fue de 25 a 500 °C
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3.4.6. Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido, SEM (Scanning Electron Microscope), es
un instrumento que permite examinar y analizar la superficie de muestras sélidas.
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 preparaciéon de las
muestras.

En todas las investigaciones de microscopia electronica debe tenerse presente
que la estructura superficial del solido puede cambiar bajo las condiciones de

vacio, bombardeo electrénico y calentamiento necesarias para realizar el analisis

El principio en que se basa esta técnica de microscopia consiste en la emision
termoidnica, desde un filamento de tungsteno, de un haz de electrones primarios,
los cuales son acelerados por un alto voltaje a energias que pueden variar desde

unos cientos de eV hasta decenas de keV (Ej. 50 keV).

El haz de electrones emitidos se colima a través de un sistema de lentes
electromagnéticas hasta alcanzar, en la superficie de la muestra, un diametro de
10 nm para altas magnificaciones. Un sistema de bobinas deflectoras barren el
haz de electrones sobre la superficie de la muestra, siguiendo un patréon de
trayectoria de lineas paralelas en sincronia con el haz de electrones del tubo de
rayos catodicos del sistema de visualizacién de imagenes, generando una
correspondencia punto a punto entre la superficie de la muestra barrida por el haz
de electrones y la pantalla fluorescente del tubo. Un sistema de alto vacio
mantiene la columna electronica y la cdmara porta muestra a valores de presion

reducida del orden de 5-10 torr [34]. El equipo se muestra en la Figura 3.5.

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

muestra.
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(1) Carcasa, (2) emisor de electrones, (3) electrones, (4) catodo, (5) anodo, (6) inductor de
enfoque, (7) muestra analizada, (8 y 9) lentes magnéticas, (10) detector

Figura 3.5. Foto ilustrativa y diagrama de las partes de un microscopio

electronico.
Cuando el haz de electrones colisiona con el material, se producen distintos

fendbmenos que dan como resultado, principalmente, la emisién de electrones

secundarios de baja energia, electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos
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de los elementos presentes en la muestra, electrones absorbidos por la muestra,
electrones Auger e iones secundarios.

Las distintas sefiales resultantes de la interaccion del haz de electrones con la
superficie de la muestra llevan diferente informacion de las caracteristicas del
material observado. Estas senales se utilizan para modular el brillo de cada punto

en la pantalla [35].

Los electrones secundarios son de baja energia (del orden de decenas de eV),
los cuales resultan de la emision por parte de los atomos superficiales de la
muestra debido a la colision del haz electrénico incidente. Con los electrones
secundarios se obtiene una imagen de apariencia tridimensional de la muestra
estudiada.

Los electrones retrodispersados, son electrones del haz incidente que
interaccionan con los atomos de la muestra y son reflejados.

La intensidad de ambas emisiones varia en funcion del angulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia 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. Asi, por ejemplo, si la sonda barre un area de 1 mm? de la muestra y
la imagen en la pantalla 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 esta determinado directamente por el area

minima que la sonda es capaz de escanear.

En el caso de analisis de muestras conductoras, el mayor cuidado a tener en
cuenta es que la superficie esté totalmente limpia de contaminantes que puedan
modificar la imagen.

Para el caso de un material aislante, hay que tener presente que cuando el haz
de electrones incide sobre la superficie del mismo se produce una acumulacion
de electrones, generando una regidén de carga que puede deflectar el haz

incidente en los reiterados barridos, 1o que lleva a una distorsion en la imagen.
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Para evitar estos efectos se recurre a cubrir la muestra con una capa muy
delgada de material conductor, utilizandose preferentemente oro (Au), oro-paladio
(Au-Pd), carbono (C), cobre (Cu), niquel (Ni), cromo (Cr), aluminio (Al). EI Au es
uno de los mejores conductores del calor y la electricidad, por lo que es el
material mas utilizado para imagenes de buena calidad. Para aquellos casos en
que se desea realizar microanalisis de los elementos presentes en la muestra
puede ser mas conveniente utilizar elementos mas livianos, en los que la
retrodispersién de electrones es menor, comunmente se utiliza el carbono ya que

no presenta lineas de rayos X que interfieran con los elementos de la muestra.

El analisis de los rayos X caracteristicos emitidos por una muestra implica medir
muy precisamente sus longitudes de onda o energias y las correspondientes
intensidades. Cuando se usa el sistema dispersivo en energias, el detector de
rayos X se coloca antes de dicho sistema dispersante a fin de colectar la mayor
cantidad de radiacion posible.

De esta forma, la senal de rayos X proveniente del detector es analizada por un
sistema de analisis de altura de pulsos, en el cual esta altura esta relacionada
con la energia del fotén incidente.

Para que los procedimientos de correccidon desarrollados para analisis
cuantitativo sean validos, la muestra debe ser de composicibn homogénea y
tener una superficie plana.

Si el microscopio dispone de varios sistemas de deteccion es posible diferenciar
entre energias electronicas, principalmente entre la sefial producida por los
electrones secundarios y la generada por los electrones retrodispersados. La
intensidad de emision de los electrones retrodispersados depende del niumero
atdmico medio de los atomos de la muestra, asi los atomos mas pesados
producen mayor cantidad de electrones retrodispersados.

Una imagen originada por los electrones retrodispersados revela diferencias en la

composicidn quimica por diferencias de contraste.

3.4.6.1. Analisis semicuantitativo por Microsonda de energia dispersiva (EDAX)

El espectro de radiacion X emitido por un material en el proceso mencionado

arriba puede ser utilizado, para hacer un microanalisis quimico semicuantitativo
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mediante espectrometria de dispersion de longitudes de onda. Los electrones
incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la emision de rayos X,
cuya longitud de onda (1) es caracteristica para los distintos elementos presentes
en la muestra y cuya intensidad para una determinada longitud de onda es

proporcional a la concentracién relativa del elemento.

El analisis se realizé en un microscopio Philips 505 usando un sistema dispersivo
en energias, EDS, con un detector de ventana ultrafina. La semicuantificacion se
llevé a cabo por el método estandarizado EDAX-ZAF, trabajando con un voltaje
acelerador de 25 kV, una magnificacion de 50 a 1200X, un tiempo de 100

segundos y 900 cuentas/segundo.
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3.4.7. Espectrofotometria de absorcion atomica (EAA)

Las técnicas espectroscopicas atémicas consisten en transformar la muestra en
atomos en estado de vapor (atomizacién) y medir la radiacion electromagnética
absorbida o emitida por dichos atomos. La mayor parte de la informacion util
desde el punto de vista analitico se obtiene operando en las regiones ultravioleta,
visible y la correspondiente a los rayos X. A diferencia de los espectros
moleculares en las regiones UV y visible, que suelen consistir en una serie de
bandas anchas, los espectros atdbmicos estan constituidos por picos estrechos
(tedéricamente lineas) y bien definidos, originados por transiciones entre distintos
niveles de energia electronica (en los atomos aislados no existen, evidentemente,
niveles vibracionales ni rotacionales). Esto explica la gran selectividad que suelen
presentar estas técnicas. Asimismo, la sensibilidad también suele ser elevada y
depende del numero de atomos en estado fundamental (técnicas de absorcioén) y
en estado activado (técnicas de emision) [36].

Estos tipos de atomos pueden estimarse utilizando la ecuacion de Boltzmann,
N*/No = A.e T donde N* es el niumero de atomos excitados, No el nimero de
atomos en estado fundamental, A una constante para cada sistema particular, AE
la diferencia de energia entre dos niveles, k la constante de Boltzmann y T la
temperatura. A temperaturas relativamente bajas (inferiores a 4000°), la fraccion
de atomos en estado fundamental suele ser muy elevada para casi todos los
elementos, lo cual hace que no sea necesario controlar rigurosamente la
temperatura, siendo esto muy importante desde el punto de vista practico. Sin
embargo, cuando se utilizan técnicas de emisién, las cuales dependen del
numero de atomos excitados, se hace necesario un control cuidadoso de esta

variable.

Los principios tedricos de la absorcion atdomica fueron establecidos en 1840, la
base de la espectroscopia de absorcion atémica (EAA) la entregd Kirchhoff al
formular su ley general: «cualquier materia que pueda emitir luz a una cierta
longitud de onda también absorbera luz a esa longitud de onda». El significado
practico de esto fue recién desarrollado en 1955 por el australiano Walsh,

apareciendo los primeros instrumentos comerciales a principios de 1960.
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Los componentes basicos de un equipo de absorcién atomica se presentan a

continuacion en la Figura 3.6.

Disposltivo de
lectura
Amplificador @) -
Monocromador
Red de Ebert

Fuente de
energla :-—’—- -

modulada Lampara Llama

Figura 3.6. Diagrama esquematico de un equipo para determinar metales por
EAA.

La fuente radiante mas comun para las mediciones de absorcién atémica es la
lampara de catodo hueco, que consiste en un cilindro relleno con un gas inerte,
dentro del cual se encuentra un catodo, construido del metal a analizar y un
anodo.

Al aplicar un cierto potencial a través de los electrodos, esta fuente emite el

espectro atdmico del metal del cual esta construido el catodo.

En la EAA se utilizan atomizadores con y sin llama para producir atomos libres
del metal en el haz de la radiacién. El atomizador con llama esta compuesto de
un nebulizador y un quemador. 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 [37,38].

Las mezclas de gases mas usados para producir la llama adecuada son:
aire/propano, aire/acetileno y 6xido nitroso/acetileno.

Generalmente, la eleccion dependera de la temperatura requerida para la
disociacién de los compuestos y de las caracteristicas quimicas del elemento a

determinar.
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En los atomizadores con horno de grafito, el vapor atbmico se genera en un tubo
de grafito calentado eléctricamente, en cuyo interior se ubica la muestra.

Estos atomizadores presentan diversas ventajas, como una alta eficiencia en
generar vapor atomico, permite el empleo de pequefios volumenes de muestra y
analisis directo de muestras solidas.

Los espectrofotometros de absorcion atdmica poseen generalmente
monocromadores de red con montaje de Littrow o de Czerny-Turner. Estos
equipos permiten 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 senal, pasando luego a un
dispositivo de lectura que puede ser un voltimetro digital o un registrador u otros.
En un analisis 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 calibracién.

La curva asi obtenida es generalmente lineal a bajas concentraciones y la
concentracion de la muestra puede ser determinada por interpolacion de su

absorbancia en la curva de calibracién [37,38].

Para observar la posible presencia de wolframio en las aguas de lavado del
catalizador se utilizé un espectrofotdmetro de absorcién y emisién atdmica, marca
IL457 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 lampara de catodo hueco, conteniendo Unicamente el elemento
a ser determinado.

Las condiciones de trabajo para la determinacion 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 vy llama de N,O-

acetileno en relacion volumétrica 14:11.
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3.4.8. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR)

La resonancia magnética nuclear es un método espectrométrico de analisis no
destructivo, que se basa en la absorcion de energia en la zona de la
radiofrecuencia por parte de los nucleos de algunos atomos, cuando éstos se
colocan en un campo magnético externo intenso y de alta homogeneidad.

En principio, es aplicable a todos los nucleos con espin nuclear distinto de cero,

los que poseeran un momento magnético y uno angular.

Una dificultad del método reside en la abundancia natural del nucleo en estudio.
En efecto, la mayor parte de los nucleos estables no poseen momento magnético
y los is6topos observables estan a menudo en cantidades muy bajas. Otra
dificultad proviene de las interacciones eléctricas entre el nucleo, cargado
positivamente, y el campo eléctrico asociado a la distribucién de cargas eléctricas
de las uniones en las vecindades del nucleo observado (efectos de cuadrupolo o

multipolo).

El momento magnético de espin nuclear y; esta asociado a / (humero cuantico de
espin) siguiendo la relacion:

uy=vIh
fi=h/2n

Donde h es la constante de Planck y y es la relacidon giromagnética nuclear que
se encuentra especificada para cada isétopo.

En presencia de un campo magnético externo, y; puede orientarse con referencia
a dicho campo en las direcciones 2I+1 correspondientes cada una a los valores
de diferencia de energia, creandose asi 2I+1 valores de energia distintos, estos
son los niveles de energia Zeeman.

La resonancia magnética nuclear consiste en inducir una transicién entre estos
niveles de energia tal que Am = +/-1, donde m es el numero cuantico magnético
[39].
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Los datos son informados en base al pardametro 6, que se denomina
desplazamiento quimico y relaciona la resonancia observada para la muestra
problema con aquella del compuesto de referencia.

El desplazamiento quimico esta asociado a la proteccion del nucleo atdmico con
respecto al campo magnético externo, producida por los electrones que lo
rodean.

El parametro & puede tener diferentes valores en diferentes partes de la
molécula, y también depender de la orientacién de la molécula respecto del

campo externo.

Al realizar medidas en solucion, los movimientos aleatorios de las moléculas
hacen que la mayoria de las interacciones magnéticas sean un promedio, de esta
manera solo la parte isotrdpica de estas interacciones puede observarse.

Al analizar muestras en estado sdlido, las diferentes interacciones sufridas por los
espines nucleares aparecen con una anisotropia de orientacion, que se traduce
en un alargamiento importante de las lineas y la aparicion de diferentes
resonancias sobre la direccion de observacion.

La anisotropia del desplazamiento quimico puede proveer informacién valiosa
acerca del entorno de moléculas adsorbidas o nucleos pesados en la estructura

del sdlido.

La evolucidén rapida que han tenido los medios de deteccion de magnetismo
nuclear para los efectos de resonancia ha conducido a la utilizacién sistematica
de la resonancia magnética nuclear para acceder a la arquitectura de los HPAs.
Los espectros de NMR de estado sodlido difieren segun el tipo de nucleo en
estudio. En este trabajo, el isétopo en estudio es *'P, con una abundancia natural
de 100%, siendo un nucleo de espin nuclear 'a.

A diferencia de una solucién, los nucleos de espin nuclear 2 presentan lineas
bastantes anchas en NMR de sdlidos, debido a dos fenémenos fisicos: la
interaccion dipolar y la anisotropia del desplazamiento quimico.

La interaccién dipolar, originada por los momentos magnéticos nucleares de
atomos vecinos, resulta en una modificacion de los niveles de energia y, en

consecuencia, genera un ensanchamiento de la linea observada.
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La rotacién rapida de la muestra alrededor de un eje (con angulo 54,7°), con
respecto al del campo magnético, permite anular un término que interviene en la
expresion de la interaccion dipolar, y entonces la sefial de NMR se vuelve mas
fina.

Esta técnica llamada “Rotacion de Angulo Magico”, conocida por las siglas MAS-
NMR, es la que se utilizd para caracterizar los materiales preparados.

El segundo fendmeno que origina el ensanchamiento de la linea es la anisotropia

del desplazamiento quimico.

Para la adquisicién de los espectros de *'P MAS-NMR se usé un espectrometro
Mercury Plus 300 Varian, utilizando una frecuencia de resonancia de 121,469
MHz correspondiente al *'P, a temperatura ambiente y con una velocidad de
rotacion de 5 kHz. Las muestras sélidas fueron finamente molidas de manera de
introducirlas en los rotores de 7 mm de diametro. Se utiliz6 H3PO4 85% como

referencia externa.
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3.4.9. Determinacion de propiedades texturales

La adsorcion se define como un fendmeno superficial en el cual las moléculas de
un liquido o un gas, que se denominan adsorbato, se acumulan en la superficie
de un sodlido adsorbente. Dependiendo de la naturaleza de la interaccién
adsorbato-adsorbente, ésta puede ser clasificada como fisisorcidén o quimisorcion.
Desde el punto de vista fisicoquimico, se puede modelar el fenédmeno a partir de
las fuerzas de cohesion de los atomos pertenecientes al sélido. Las fuerzas de
interaccion entre atomos del interior se encuentran compensadas, sin embargo,
en la superficie existe una resultante neta no nula, la cual se denomina fuerza de
cohesién superficial.

Estas fuerzas de cohesion son la caracteristica mas importante de las interfases.
Las mismas generan un potencial de atracciéon, que es en definitiva el
responsable de la fisisorcion en los solidos [40].

La fisisorcion de gases es una técnica muy utilizada en la caracterizacion de
sélidos, ya que aporta informacion acerca de las caracteristicas texturales de la
superficie externa e interna de los materiales.

la estructura porosa de los sdlidos, con independencia de su composicion

quimica, se caracteriza normalmente por los siguientes parametros [41]:

a) Superficie especifica (m?/g): extensién geométrica de la superficie de las
paredes de los poros por gramo de sélido adsorbente.

b) Volumen acumulado de poros, Vp (ml/g): volumen total de poros por gramo de
adsorbente.

c) Diametro medio de poros, d, (nm).

d) Distribucién del tamafo de poros

Los valores de estos parametros se obtienen, principalmente, de las medidas de
adsorcion y desorcion de gases. Los adsorbatos empleados son, principalmente,
nitrégeno, asi como argon y otros gases inertes e hidrocarburos.

Cuando se estudia la cantidad de gas adsorbido (moles por gramo de
adsorbente) como una funcion de la presion relativa P/Pg en el intervalo 0 < P/Py

< 1 (P = presién de vapor de equilibrio del adsorbato, Po= presién de vapor del
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adsorbato liquido puro), a una temperatura dada, el resultado es una isoterma de

adsorcion-desorcion.

De acuerdo con la IUPAC las isotermas de adsorcion pueden corresponder a

alguno de los seis tipos mostrados en la Figura 3.7. [42].

Il

DEEBIL INTERACCIGN

Figura 3.7. Tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de IUPAC.
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La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones

relativas bajas y es la que muestran los solidos microporosos (diametro de poro

menor de 2 nm).

La isoterma tipo Il es caracteristica de s6lidos macroporosos (diametro de poro

mayor a 50 nm) 0 no porosos.

La isoterma tipo Ill ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja.

La isoterma tipo IV es caracteristica de so6lidos mesoporosos (diametro de poro

entre 2 y 50 nm). La misma presenta un incremento de la cantidad adsorbida

importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de

llenado en multicapas.
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La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo lll, es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en
que el tramo final no es asintoético.

La isoterma tipo VI. Este tipo de adsorcién en escalones ocurre sélo para
sélidos con una superficie no porosa muy uniforme, es poco frecuente.

La isoterma de tipo IV es particularmente importante para el estudio de los
materiales sintetizados, pues es caracteristica de los sélidos mesoporosos.

Al representar una isoterma de adsorcion-desorcion de N, para un material
mesoporoso, se distinguen claramente cuatro zonas o regiones.

Zona |. Corresponde a la zona de bajas presiones relativas, en la que se produce
el llenado de los microporos con moléculas de adsorbato, formando una
monocapa.

Zona Il. Se trata de una zona en la que la relacion entre espesor y volumen
adsorbido es lineal. Dicha region se debe a la formacién de multicapas de gas
adsorbido sobre la monocapa inicial.

Zona lll. Consiste en una zona en la que el volumen adsorbido experimenta un
gran incremento para un minimo ensanchamiento del espesor de la multicapa. En
esta zona de presiones intermedias se observa el fendbmeno de condensacion
capilar dentro de los mesoporos. El valor de la presion relativa al que se produce
el incremento es indicativo del tamafio medio de poros. Asimismo, cuanto mas
nitido sea el escaldén (regién mas estrecha y aumento con mayor pendiente), mas
estrecha sera la distribucién de tamanos de poros.

Zona |V. La cuarta y ultima regién se trata de una zona lineal en cuanto a la
relacion espesor de multicapa-volumen adsorbido. Dicha regién se atribuye a la
adsorcion en multicapa sobre la superficie externa del material, dando finalmente
lugar a la condensacion por llenado del espacio entre particulas.

En los materiales mesoporosos, y debido a la condensacion capilar, el proceso
de desorcién se produce de forma diferente al de adsorcion, presentando un ciclo
de histéresis. Normalmente, la desorcion del mismo volumen de gas adsorbido se
produce a presiones mas bajas, dando lugar a una curva que recorre otro
camino.

IUPAC ha clasificado el tipo de histéresis en cuatro tipos (Figura 3.8).
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Figura 3.8. Tipo de histéresis segun IUPAC.

La histéresis H1 muestra las ramas de adsorcién-desorcion paralelas y casi
verticales. Este tipo de histéresis esta presente en materiales formados por
aglomerados (reunién de particulas unidas con rigidez) o compactos de particulas
esféricas ordenadas de una manera uniforme. Mas recientemente, se ha
comprobado que este tipo de histéresis H1 es también caracteristico de
materiales con poros cilindricos y con un elevado grado de uniformidad del
tamano de poros [43,44].

La histéresis H2 tiene una forma triangular y una rama de desorcidn
completamente vertical. Tal comportamiento se observé para 6xidos inorganicos
porosos y se atribuye a efectos de conectividad porosa, resultando de la
presencia de poros con bocas estrechas (ink-bottle pores). Ademas, este tipo H2
se observo en materiales con poros dispuestos como canales.

La histéresis H3 no se estabiliza a presiones relativas proximas a la presion de
saturacion y se asocia a materiales formando agregados de particulas planas
(“platelike”), con sus poros en forma de platos.

La histéresis H4 se caracteriza por mostrar las ramas de adsorcion-desorcion
paralelas y casi horizontales. Se asocia a poros estrechos en forma de rendija,

con presencia de microporosidad.
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La forma de las isotermas puede dar informacion sobre el tipo de porosidad del
solido. Se han desarrollado numerosos métodos de andlisis de los valores
representados en las isotermas de adsorcién con el objetivo de estimar algunas
de las propiedades relacionadas con la porosidad de los sdlidos, tales como la
superficie especifica, el volumen de poros y la distribucion de tamafio de poros.
Entre ellos, el método BET [45] y el método BJH [46] son ampliamente
empleados para la obtenciéon de los parametros de superficie especifica, volumen

y distribucién de tamafo de poros

El Método BET, propuesto por Brunauer, Emmet y Teller, sigue siendo el mas
utilizado para la determinacion de areas superficiales y volumenes de monocapa.
La idea central consiste en que, conocida la cantidad de gas absorbido necesario
para formar una monocapa vy, por lo tanto, el numero de moléculas que forman la
monocapa, y el area que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible
estimar el area del sdlido. Para calcular la cantidad de gas adsorbido necesario

para la formacion de una monocapa, n,, se utiliza la siguiente ecuacion:

P 1 Cc-1_P
n(Pp—P) n,C n,C "~ P

donde el término C es una constante que esta relacionada con el calor de
adsorcion de la primera monocapa. De la representacion de P/n(Po-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,.

El Método BJH, desarrollado por Barrer, Joyner y Halenda, es el mas utilizado

para el calculo de volumen y distribuciéon de mesoporos.

El método se resume las siguientes premisas:
1- Los poros son rigidos y de morfologia regular, como cilindrica o en forma de
rendija

2- El menisco formado es hemisférico, con un angulo de contacto igual a cero

87



3- No existe micoporosidad

4- La Ley de Kelvin es aplicable y se admite la adsorcién en multicapas

5- La distribucién de tamarfios de poro no se extiende continuando por encima del
maximo tamafio de poro susceptible de ser detectado y medido mediante esta
técnica, lo cual implica que al llegar a la maxima presion relativa todos los poros

analizados se encuentran llenos.

El célculo se realiza teniendo en cuenta que:

1- Todos los puntos de analisis se ordenan en funcién de la presién en sentido
descendente, independientemente de que los datos provengan de la rama de
adsorcion o de desorcién. Los puntos que no cumplan este criterio deben ser
omitidos.

2- La isoterma de desorcion se usa para relacionar la cantidad de adsorbato
perdido en la disminucion de presidon en cada escalén, con el tamano promedio
de los poros que han sido vaciados en ese escalon de presién.

El cambio en el volumen de nitrégeno desorbido al disminuir la presidn se debe

fundamentalmente a dos razones:

1. La eliminaciéon del condensado capilar del interior de los poros que se
encuentran en el rango definido por las presiones maximas y minimas

segun la ecuacion de Kelvin

2. El progresivo adelgazamiento de la cubierta multicapa adsorbida en las
paredes de los poros, que previamente han sido vaciados del condensado

capilar.

Para determinar el tamafio y volumen de poro, se utiliza la siguiente ecuacion:

P 2yw,, cos @
()= ()
Fy RTr,

donde r. es el radio para poros cilindricos o la distancia entre laminas para los de
tipo rendija, y es la tensién superficial, wy, es el volumen molar y 6 el angulo de
contacto. El método permite obtener la variacion del volumen de poros frente al

incremento en el tamafno de los mismos.
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El area superficial especifica (Sget), el volumen poral y el diametro principal de
poro de los sélidos sintetizados fue determinado por adsorcién/desorcién de
nitrogeno usando un equipo Micromeritics ASAP 2020 a la temperatura de
nitrégeno liquido. La muestra antes de ser medida fue desgasificada previamente
a 100 °C por un periodo de 720 min. Las isotermas de adsorcién-desorcion de
nitrégeno se determinaron a temperatura constante, 77 K.

Para ello, se introduce una cantidad conocida de Nz en un recipiente que contiene
el adsorbente. El volumen de gas adsorbido a la presion de equilibrio es la
diferencia entre el volumen de gas introducido y el que se requiere para llenar el
espacio muerto a la presion de equilibrio.

La isoterma de adsorcion se construye punto a punto, introduciendo sucesivas
cargas de gas y dejando tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio en cada

punto.

Previo al ensayo de adsorcioén, se debe limpiar la superficie del sélido eliminando
los gases que pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante la ayuda de
bombas de vacio y un aumento de temperatura.

Para los ensayos se empled un peso de muestra en el rango 0,10-0,20 g.

La superficie especifica se estimdé mediante el método BET, en el intervalo de
presiones entre 0 < P/Py < 0,3, y el volumen y distribucion de tamafo de poros se
estimaron mediante el método BJH, en el intervalo de presiones entre 0,42 < P/P

< 0,98. Los valores se obtuvieron directamente con el software del instrumento.
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3.4.10. Analisis de textura por métodos reologicos

Para poder realizar las determinaciones instrumentales de textura se han
desarrollado numerosos métodos, siendo el “analisis de perfiles de textura” y el
de “compresion uniaxial a desplazamiento constante” los mas utilizados.

Para medir la textura de las esferas poliméricas se utilizdé un equipo universal de
determinacion de textura TA-XT2i Texture Analyzer Stable Micro Systems,
software Texture Expert EXCED, version 2,64E, y como accesorio una punta

cilindrica de 2mm P/2 usando una celda de carga de 25 kg.

Se empled el método de compresion uniaxial a desplazamiento constante [47,48].
El mismo consiste en comprimir la muestra mediante un plato descendente a
velocidad constante, hasta un nivel de deformacién superior al punto de fractura.
Los parametros reologicos a determinar a través de este método son: el Médulo
de deformabilidad (MD) estimado como la regresion lineal de la parte inicial de la
curva, la Tension o Esfuerzo (&f), la Deformacion (ef) y la energia a la fractura
(WHF).

En la Figura 3.9. se esquematiza una curva de compresion

Fuerza (N)

Fuerza
Maxima |

== Punto de ruptura

+—= Pendiente

% Area

Fuerza Final

\

Deformacion

Distancia (mm)

Figura 3.9. Curva fuerza-deformacion.
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Los parametros utilizados en los ensayos fueron los que se sefalan a

continuacion:

Modo: Medida de fuerza en compresion.

Opciodn: Retorno al Inicio.

Velocidad de Pre-Ensayo: 1,0 mm/s.

Velocidad de Ensayo: 0,5 mm/s.

Velocidad de Post-Ensayo: 10,0 mm/s.

Rango de adquisicion de datos: 200 puntos por segundo.
Distancia de ruptura: 1 mm.

Se considerd que las esferas en promedio poseen un diametro de 2 mm.
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3.4.11. Estudio de acidez

Una descripcion completa de las propiedades acidas de un sélido incluye el tipo y
numero de sitios acidos y la fuerza acida. El concepto de sitio acido se basa en la
idea de que los protones se mantienen fijos en una posicion definida y sufren el
efecto localizado del entorno.

Por otro lado, la fuerza acida se define como la habilidad de la superficie para
convertir una base adsorbida en su acido conjugado, y esta relacionada con la
estructura y la composicién quimica. Si dicha reaccidén ocurre por la transferencia
de un protdén de la superficie al adsorbato, la fuerza acida se expresa por la
funcién de acidez de Hammett H°® [49]. Segun esta funcién, una sustancia es
superacida cuando su fuerza acida es mayor a la del acido sulfurico 100%, con
un valor de H° = -12.

Segun esta definicion, los HPAs Keggin tienen un valor de H° menor a -8 (valor
obtenido utilizando indicadores), por lo que se sugiere que son superacidos [50].
Esta fuerza acida de los HPAs mayor a la de los acidos minerales se explica por
el hecho de que, para iguales valores de carga negativa, en los heteropolianiones
la carga se encuentra dispersa sobre un anion de mayor tamano que el de los
acidos minerales. Ademas, los HPAs tienen la posibilidad de la deslocalizacién
dinamica de la carga, y el cambio en la carga causada por la desprotonacién
puede distribuirse sobre todo el polianién.

La fuerza acida y el numero de sitios acidos estan relacionados por la estructura
y composicion del HPA, el grado de hidratacion, el soporte y el tratamiento

térmico previo [50,51].

El uso de indicadores Hammett ha sido criticado cuando se utiliza para sélidos,
especialmente si son coloreados. De este modo surgié la necesidad del uso de
otras técnicas para determinar la acidez superficial de estos compuestos. Una de
ellas es la titulacion potenciométrica, que consiste en un sdlido disperso en un
solvente no acuoso, que se titula con una base, registrando la diferencia de
potencial (en funcién de la base agregada) mediante electrodos sumergidos en la
dispersiéon [52]. Esta diferencia de potencial esta determinada por el entorno

acido fuera de la membrana del electrodo de vidrio.
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La base utilizada para la titulacion potenciométrica es la n-butilamina, que es una
base organica fuerte, con una constante basica de disociacion del orden 10'6, por
lo que se espera su adsorcion sobre sitios de diferente fuerza acida, sin distinguir

entre tipo de acidez, titulando asi la acidez total del sélido [53].

El método de titulacién potenciométrica en solvente no acuoso es utilizado para
una estimacion rapida y comparativa de acidez de catalizadores.

El sistema fisico consiste en un soélido disperso en un solvente no acuoso, que es
titulado con una solucién de una amina en el mismo solvente no acuoso.

El potencial de electrodo varia como una funcién del entorno en el cual se
encuentra inmerso el electrodo, en este estudio se seleccion6 acetonitrilo como
solvente.

En este método potenciométrico, la medida del potencial de electrodo puede
surgir de varias fuentes, por ejemplo, si los electrodos usados son de vidrio y

calomel, la medida de potencial puede deberse a:

a) El potencial de electrodo estandar del electrodo de referencia.

b) El potencial de junta liquida entre la solucion acuosa de KCI dentro del
electrodo de calomel y la dispersién en acetonitrilo afuera del electrodo.

c) La diferencia de potencial a través de la membrana de vidrio separando la
dispersién en acetonitrilo y la solucion buffer acuosa dentro del electrodo.

d) El potencial del electrodo sensor en el electrodo de vidrio, la interfase Ag-
AgCl.

Si a) y d) permanecen sin cambio durante la titulacion, el efecto b) si esta
presente en la misma parece no influir apreciablemente durante una titulacion.
Por lo tanto, el potencial de electrodo queda determinado primariamente por el
efecto c), es decir por el entorno acido impuesto en las afueras de la membrana
del electrodo de vidrio por inmersién en las particulas de acido [52].

La titulacion potenciométrica se llevd a cabo mediante el agregado (0,025 ml/min)
de una solucién de n-butilamina en acetonitrilo (0,05 N) a una cantidad conocida
(0,05 g) del sdlido de interés previamente suspendido en acetonitrilo (90 ml) y

agitado por un periodo de 3 h.
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La experiencia fue llevada a cabo utilizando un equipo automatico Titrino794
Marca Metrohm AG, por medio de la medicion de la variacion del potencial de
electrodo en mV (E), dato que fue registrado con un pHmetro digital
Instrumentalia S.R.L., mediante un electrodo de pH combinado, de una sola unién

y cuerpo de vidrio (HI 1131B). El equipo se muestra en la Figura 3.10.

Figura 3.10. Foto del equipo automatico Titrino794 utilizado.

La masa del sdélido y la cantidad de base usada para alcanzar el equilibrio
depende de la acidez del sélido utilizado.

La curva de titulacién se construye graficando el potencial de electrodo medido
en funcion de los meq de base agregados por gramo de sdélido. Como criterio
para interpretar los resultados obtenidos sobre acidez superficial por titulacion
potenciométrica con n-butilamina de los materiales generados. La titulacién
potenciométrica permite evaluar las propiedades acidas de los catalizadores
soélidos. La fuerza acida maxima de los sitios superficiales es indicada por el
potencial inicial del electrodo (E), mientras que el numero total de sitios acidos
esta dado por el valor (mequiv./g sélido) que alcanza el plateau.

La fuerza acida de los sitios superficiales puede ser asignado de acuerdo al
rango como: sitio muy fuerte E > 100mV; fuerte 0 < E < 100mV; débil -100 < E <
OmV, y muy débil E < -100mV.
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3.5. Esterificacion catalitica de Fischer

Las reacciones se realizaron en un tubo de reaccion, utilizando como control de
temperatura un bafo de agua, con agitacion magnética y termostatizado por
medio de un sistema de circulaciéon de liquido forzada, que consta de una
pequeia bomba hidraulica, un serpentin de cobre y las mangueras necesarias. El
sistema de circulacion contiene agua, la cual se mantiene a temperatura
constante por medio de un bafio termostatico modelo Viking el cual puede variar
su temperatura desde 20 a 100 °C.

La reaccion se llevd a cabo por agregado en el tubo reactor de 6 mmoles (0,94
ml) del alcohol y 3 mmoles (0,172 ml) de acido acético.

Luego se procedi6 a afadir cada catalizador en relacion catalitica,
especificamente 1% en moles respecto al reactivo en defecto, y se llevo el
sistema a la temperatura seleccionada.

Todas las reacciones se efectuaron en ausencia de solventes o sustancias
auxiliares (solvent-free), tal como se destaca en los doce principios de la quimica
verde.

La eficiencia atémica de la reaccién se calcula como sigue:

Peso molecular del producto obtenido 172,2 Dalton
Peso molecular del total de productos obtenidos 190,2 Dalton
Eficiencia atomica EA % = (172,2/190,2) x100 = 90,5%

El unico subproducto de la reaccién es agua.

Dado los pequenos volumenes de reaccion utilizados, el calentamiento de la
mezcla se supuso casi instantaneo.

Los materiales cataliticos fueron tratados térmicamente a 80°C durante 1 hora
antes de llevar a cabo la reaccion, tratamiento empleado para uniformar el
contenido de agua adsorbida presente en el material.

El grado de avance de la reaccion se efectu6 por medio de cromatografia
gaseosa utilizando un equipo Perkin-Elmer autosampler, equipado con una
columna capilar HPS no polar (Crosslinked 5% PH M& siloxane) y un detector
FID.

Se utilizaron estandares de los productos y de los reactivos, empleandose

aquellos comerciales necesarios para la reaccion.
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3.6. Acilacion de Friedel-Crafts sobre el anisol

La reaccion se llevo a cabo por agregado en el tubo reactor de 12 mmoles (1,3
ml) de anisol y 3 mmoles (0,172 ml) de anhidrido acético, luego se procedio a
anadir cada catalizador en relacion catalitica, especificamente 1% en moles de
material activo catalitico, respecto al reactivo en defecto, y se llevo el sistema a la
temperatura seleccionada, que se fijé en 120 °C y con una duracion de la
reaccion entre 1y 2 horas.

Se ensayo el comportamiento catalitico de todos los materiales obtenidos en
condiciones de reaccidn sin solvente (solvent-free), monitoreando la reaccién por
medio de cromatografia gaseosa CG.

Las reacciones se llevaron a cabo en un tubo de reaccién, con refrigerante a
reflujo utilizando como control de temperatura un bafo de silicona y agitacién

magnética, todo termostatizado por una platina con control de temperatura.

El grado de avance de la reaccion se efectuo por medio de cromatografia
gaseosa utilizando un equipo Perkin-Elmer autosampler, equipado con una
columna capilar HPS no polar (Crosslinked 5% PH M& siloxane) y un detector
FID.

96



Referencias

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]
[9]

[10]
[11]
[12]
[13]
[14]

[15]
[16]

[17]

[18]
[19]

[20]

S. Choi, Y. Wang, Z. Nie, J. Liu, C.H.F. Peden, Catal. Today 55 (2000) 117-
124.

I.V. Kozhevnikov, Catalysis by polyoxometalates en Catalysts for fine
chemical synthesis, Vol. 2, Wiley & Sons, Chichester, England, 216 (2002).
L.R. Pizzio, P.G. Vazquez, C.V. Caceres, M.N. Blanco, Appl. Catal. A: Gen.
256 (2003) 125-139.

C.J. Brinker, G.W. Scherer. Sol-Gel Science. The Physics and Chemistry of
Sol-Gel Processing, Academic Press Limited, Boston, San Diego, New York,
London, Sydney, Tokyo, Toronto (1990).

Q. Wu, Mater. Chem. Phys. 77 (2003) 204-208.

L.R. Pizzio, P.G. Vazquez, C.V. Caceres, M.N. Blanco, E.N. Alesso, M.R.
Torviso, B. Lantafio, G.Y. Moltrasio, J.M. Aguirre, Appl. Catal. A: Gen. 287
(2005) 1-8.

Z. Weng, J. Wang, S. Zhang, C. Yan, X. Jian, Catal. Commun. 10 (2008)
125-128.

C.M. Hassan, N.A. Peppas, J. Appl. Polym. Sci. 76 (2000) 2075-2079.

N.A. Peppas, Y. Huang, M. Torres-Lugo, J.H. Ward, J. Zhang, Ann. Rev.
Biomed. Eng. 2 (2000) 9-29.

A.S. Hoffman, Adv. Drug Deliv. Rev. 43 (2002) 3-12.

R.W. Korsmeyer, N.A. Peppas, J. Membr. Sci. 9 (1981) 211-227.

N.A. Peppas, E.W. Merrille, J. Appl. Polym. Sci. 20 (1976) 1457-1465.

C.M. Hassan, N.A. Peppas, Adv. Polym. Sci. 153 (2000) 37-65.

U. Prusse, B. Fox, M. Kirchhoff, F. Bruske, J. Breford, K.D. Vorlop, Chem.
Eng. Technol. 21 (1998) 29-33.

C.W. Bunn, Nature 161 (1948) 929-930.

Q.M. Craig Duncan, Thermochim. Acta 248 (1995) 189-203.

J.M. Harris (Ed.), Poly(ethylene glycol) chemistry: Biotechnical and
biomedical applications, Plenum Press, New York (1992).

M. Mesa, L. Sierra, J.-L. Guth, Micropor. Mesopor. Mater. 102 (2007) 70-79.
M. Mesa, L. Sierra, J.-L. Guth, Micropor. Mesopor. Mater. 112 (2008) 338-
350.

M.A. Aramendia, J. Colloid Interface Sci. 269 (2004) 394-402.

97



[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]
[37]

[38]

[39]

J. Liu, Q. Yang, X.S. Zhao, L. Zhang, Micropor. Mesopor. Mater. 106 (2007)
62-67.

L. Sierra, S. Valange, J. Barrault, J.-L. Guth, Micropor. Mesopor. Mater. 113
(2008) 352-361.

E. Prouzet, C. Boissiére, C.R. Chimie 8 (2005) 579-596.

W.L. Bragg, Proc. Cambridge Phil. Soc. 17 (1912) 43-57.

IUPAC Gold Book definition.

H.P. Klug, L.E. Alexander, X-Ray Diffraction Procedures, J. Wiley & Sons,
USA (1970).

W.N. Delgass, G. L. Haller, R. Kellerman, J. H. Lunsford, Spectroscopy in
Heterogeneous Catalysis, A. P., London, 19 (1979).

I.E. Wachs, Curso Heterogeneous Catalysis & Surface Characterization,
(2005).

R. Thouvenot, Thése de doctorat dés Sciences physiques, Paris, 1978.

G. H. Ayres (Ed.), Analisis Quimico Cuantitativo, Ediciones del Castillo S.A.,
México, Estados Unidos, Centroamérica, ElI Caribe, Sudamérica, Espana
(1970).

W.W. Wendlandt, H.G. Hecht, Reflectance Spectroscopy, Interscience, New
York (1966).

R.B. Anderson, P.T. Dawson, Experimental Methods in Catalytic Research,
Il, A.P., London, 99 (1976).

P.J. Haines, Thermal Methods of Thermal Analysis. Principles, Applications
and Problems, Capman & Hall, N. Y. (1995).

P.B. Hirsch, A. Howie, R.B. Nicholson, D.W. Pashley, M.J. Whelan, Electron
microscopy of thin crystal, 2° Ed., Krieger, Huntington, N.Y. (1977).

R.B. Anderson, P.T. Dawson, Experimental Methods in Catalytic Research,
Il, A.P., London, 139 (1976).

W.G. Schrenk, Appl. Spectroscopy 40 (1986) XIX-XXVIII.

M. Slavin, Atomic absorption spectroscopy, John Wiley & Sons, New York
(1978).

J.C. Van Loon, Analytical atomic absorption spectroscopy, Academic Press,
New York (1980).

J.R. Anderson, K.C. L. Pratt, Introduction to Characterization and Testing of
Catalysts, A. P., London, 388 (1985).

98



[40]

[41]
[42]

[43]
[44]
[45]

[46]
[47]
[48]
[49]
[50]

[51]

[52]
[53]

P. Atkins, J. Padua, Physical Chemistry, Oxford University Press, 7th ed.
(2002).

K. Unger, Angew. Chem. Int. Ed. 11 (1972) 267-278.

K.S.\W. Sing, D.H. Everett, RAW. Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti, J.
Rouquerol, T. Siemieniewska, Pure Appl. Chem. 57 (1985) 603-619.

Q. Huo, D.I. Margolese, G.D. Stucky, Chem. Mater. 8 (1996) 1147-1160.

M. Kruk, M. Jaroniec, A. Sayari, Langmuir 13 (1997) 6267-6273.

S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, J. Chem. Soc. Chem. 60 (1938) 309-
319.

E.P. Barrer, L.G. Joyner, P.P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73 (1953) 373-
380.

Determination of rheological properties by unaxial compression at constant
displacement rate. ISO TC 34/SC5N/ ISO /CD 17996/IDF, 205, 2003.

R. Castaneda, Tecnol. Lactea Latinoam. 26 (2002), 48-53.

L.P. Hammett, A.J. Deyrup, J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932) 2721-27309.

T. Okuhara, N. Mizuno, M. Misono, Adv. Catal. 41 (1996) 113-252.

T. Okuhara, T. Nishimura, H. Watanabe, M. Misono, J. Molec. Catal. A:
Chem. 74 (1992) 247-256.

R. Cid, G. Pecchi, Appl. Catal. 14 (1985) 15-21.

M. Deeba, W.K. Hall, J. Catal. 60 (1979) 417-429.

99



CAPITULO 4

Sistema
Alcohol polivinilico — Polietilenglicol -

Acido tungstofosforico

RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras

Se estudio el comportamiento fisicoquimico y catalitico de las matrices obtenidas
por el método de congelado-descongelado empleando alcohol polivinilico vy
polietilenglicol de diferente peso molecular como materiales de partida y de las

mismas modificadas con acido tungstofosforico.

4.1.1. Difraccién de rayos X (XRD)

El diagrama de rayos X del alcohol polivinilico presentd cuatro picos anchos
ubicados a 11, 18, 23 y 42° de 26, como se observa en la Figura 4.1., en

concordancia con lo informado en literatura [1].

Por su parte, los PEG de 2000 (P20) y 6000 (P60) Dalton se presentan como
sélidos en finas escamas, semicristalinos y pueden contener una cierta
proporcion en estado amorfo, dependiendo de las condiciones de preparacion y
del peso molecular [2]. Los patrones de difraccién de rayos X exhiben alguna
cristalinidad, lo cual se ve evidenciado por dos picos de alta intensidad (26 =
19,3°y 20 = 23,4°) y algunos otros picos de baja intensidad (Figura 4.1.).

Pocos estudios estructurales se han realizado sobre el polietilenglicol, sin
embargo, algunos autores sugieren que cristalizan en una estructura monoclinica,
con parametros de red: a = 8,05, b = 13,04 y ¢ = 19,48 A y un angulo 6 = 125,4°
[3,4]. Esta estructura contiene siete unidades del monémero de longitud 2,783 A

cada una.

Con respecto al acido tungstofosférico masico, secado previamente a 70 °C, el
diagrama de difraccion esta formado por un gran numero de picos angostos,
como se observa en la Figura 4.1.

Usualmente, los heteropoliacidos con estructura Keggin cristalizan con un
numero variable de moléculas de agua dependiendo del tratamiento térmico al
que se someten. Es asi que se ha informado la existencia de distintos hidratos,
en los cuales el numero de aguas de cristalizacion y el empaquetamiento de los

aniones cambia en funcion de la temperatura, variando entre 23 y 32 (estructura
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con simetria cubica), 13 y 14 (estructura con simetria triclinica), 6 y 8 (estructura
con simetria cubica). Teniendo en cuenta lo informado en la literatura [5,6], el
diagrama mostrado en la Figura 4.1. para el TPA tratado a 70 °C se puede atribuir
a H3PW42040.6H20, que tiene un patron caracteristico de una estructura cristalina
cubica centrada en el cuerpo, pero que muestra picos por debajo de 10° de 26,
similares a los de TPA sin tratamiento térmico, normalmente asignado a

H3PW 12040.23H,0. Los picos con mayor intensidad se encuentran ubicados a 11,

26, y 34° de 20.

TPA

—PVA
P20
— P60

Figura 4.1. Diagramas de DRX de TPA, PVA, P20 y P60.

Los diagramas mostrados en la Figura 4.2. Corresponden a las matrices
poliméricas P4W00, P20W00 y P60WO00. En los mismos se observé que, a
excepcion de la matriz P4WO00, existe un cierto grado cristalino en las muestras
obtenidas sin agregado de TPA. La presencia de los picos caracteristicos del
PEG asociados, en una banda ancha, a los del PVA, indican que existen zonas

de la matriz donde hay segregacion de fases.
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—P4WoO00
—P20WO00
P60WO00

25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 4.2. Diagramas de XRD de las muestras P4W00, P20W00 y P60W00.

Los materiales poliméricos generados con PEG de peso molecular 400 Dalton,

con adicién de TPA, mostraron diagramas de difraccion donde se observa la

existencia de una banda ancha que se extiende entre 15 y 40° de 26, indicando

un material con baja cristalinidad. La banda es similar a la que presenta el

diagrama de la matriz sin TPA. Esto se puede asignar a la pérdida del caracter

cristalino tanto del PVA como del TPA, como se puede observar en la Figura 4.3.

A

—TPA
—— P4W00

P4W20
—— P4W40

5 10 15

20

25 30 35 40 45 50 55 60
26

Figura 4.3. Diagramas de XRD de TPA y de muestras P4W00, P4W20 y P4W40.
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La estructura cristalina propia del TPA desaparece totalmente una vez inmerso
en la matriz de polimero, lo cual se puede relacionar con una buena dispersion o

distribucion del heteropoliacido a tavés de su interaccion con la matriz polimérica.

En la literatura, Inamura [7,8] informd la separacién de fases en los sistemas
formados por PVA-PEG-agua, siendo en estos sistemas el peso molecular del
PEG la clave en los procesos de separacién de fases y gelacion del polimero,
observando separacion a medida que el peso molecular del mismo aumenta.

Si bien los diagramas de las matrices conteniendo P20 tienen caracteristicas
similares a las de los correspondientes a las muestras obtenidas empleando P4,
se observa una banda ancha a bajos angulos, aproximadamente en valores de 26
= 5° Se puede considerar que dicha banda es indicativa de la interaccion TPA-
matriz polimérica, que va derivando hacia la formacién de una incipiente

estructura cristalina (Figura 4.4.).

P20W 40
——P20W20
——TPA
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20

Figura 4.4. Diagramas de XRD de TPA masico, P20W20 y P20W40.

Por su parte, los materiales cuyas matrices estan formadas con el PEG de peso
molecular mas alto presentan los diagramas mostrados en la Figura 4.5. Se
observa en los mismos la presencia de picos a bajos angulos y pequefios picos
superpuestos a la banda ancha ya mencionada. Esto indica que el sistema
presenta zonas amorfas y zonas cristalinas. En particular, los picos a bajos
angulos son similares a los observados para TPA masico sin tratamiento térmico.

La presencia de cristalitos de TPA puede ser el resultado de una menor cantidad
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de grupos OH accesibles para la interaccion entre el anion Keggin y la matriz
polimérica en las muestras obtenidas con PEG de peso molecular mas alto,
debido a la estructura retiforme que pueden adquirir las moléculas del PEG en

este caso, disminuyendo asi la interaccién TPA-matriz polimérica.

—TPA
—— PBOW20
P60W40

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20

Figura 4.5. Diagramas de XRD de P60WO00, P60W20 y P60W40.
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4.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La geometria esférica obtenida para los soportes, preparados utilizando la técnica
de congelado descongelado al dejar gotear la solucion mezcla de polimeros
sobre nitrégeno liquido [9,10], se puede observar en la Figura 4.6. Un corte
transversal de la esfera se muestra en la Figura 4.7.

Figura 4.6. Micrografia de una esfera del material P4W40 obtenida por el método

de congelado-descongelado. Magnificacidon: X25.

Figura 4.7. Micrografia de un corte transversal de la esfera del material P4W40

Magnificacion: X55.
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Las imagenes obtenidas por SEM permitieron apreciar que el soporte tiene una
estructura esponjosa, la cual parece incrementarse al ir aumentando el peso

molecular del PEG, como se puede observar en la Figura 4.8.

Figura 4.8. Micrografias de los soportes obtenidos empleando P4, P20 y P60,

respectivamente. Magnificacion: X 600.

Esta estructura se presenta adecuada para su uso como soporte de especies
activas a ser empleadas en reacciones catalizadas heterogéneamente, ya que
permite el pasaje de reactivos y productos sin grandes problemas difusionales,
conduciendo al mismo tiempo a un aumento considerable de la superficie
expuesta para la reaccién.

Con el agregado de TPA al soporte no se observan cambios sustanciales en la
estructura, sin embargo ésta se vuelve mas porosa, como se muestra en la

Figura 4.9.
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Figura 4.9. Micrografias del soporte P4W20 y P4W40, respectivamente.
Magnificacion: X 1200.

Utilizando la técnica de EDAX acoplada al microscopio electrénico de barrido se
efectuo el analisis de la distribucion del TPA en el soporte a partir de la medida
de la linea La caracteristica del wolframio ubicada a 8,4 keV [11], observandose
una distribucion radial homogénea con un pequefio incremento en la superficie
(Figura 4.10.), que se podria asociar a la suma de los fenbmenos convectivos y

difusivos que tienen lugar durante el descongelamiento y secado de las muestras.

Dat |

SEM [ 100 urd
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Figura 4.10. Micrografia y esquema EDAX de distribucion para W en el polimero
P4W40. Magnificacion: X200.
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4.1.3. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)

Se obtuvieron los espectros FT-IR de los compuestos empleados en la sintesis
de las matrices poliméricas, de todas las muestras preparadas, del TPA masico vy,
ademas, de la fase lacunar obtenida por alcalinizacion de una solucién de TPA.
Los espectros FT-IR del PVA y los PEGs muestran modos vibracionales
caracteristicos de dichos materiales, los cuales estan listados en la Tabla 4.1.
[12,13].

Tabla 4.1. Modos de vibracién de los polimeros utilizados.

Numero de onda Estructura Tipo de vibracién
(cm™)
360~366 C-0-C Esqueletal
531~537 O-C-C Deformacion
845~934 C-0O-C - CH» Balanceo
1200~1350 CH, Deformacion
1400~1550 CH, Tijera

La region de bajas frecuencias desde 200 hasta 600 cm™ son principalmente
pobladas con enlaces esqueletales deformados C-O-C, mientras que las bandas
ubicadas entre 845 y 857 cm™' son conocidas por ser de conformacion sensitiva.
Cuando el PEG es disuelto en soluciones acuosas, su estructura es similar a la
tipo hélice encontrada en el estado sélido, asumiendo la conformacion t-g-t. Esta
conformacion se refiere a la disposicion preferencial en el espacio del grupo PEO
(O-C-C-0), donde la conformacion g (gauche) se refiere a una alineacion de
torsion del grupo O-C ligado a los atomos adyacentes C-O, con un angulo de
torsion que va desde 30 a 90°, mientras que la configuracién t (trans) se refiere a
la torsidon que sufre el enlace C-C para angulos ubicados entre 150 y 180°. La
banda ubicada a 851cm™ ha sido asignada a la conformacién t-g-t.

Las vibraciones tipicas de cadenas largas en zig-zag de grupos -CHy- son
observadas a 1437cm™, mientras una vibracién de balanceo muestra una débil

banda a 1370 cm y una vibracién de deformacion da una fuerte banda a 1295
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cm™'. Las vibraciones de las cadenas C-C son observadas a 1126 y 1059 cm™.
Los polienos exhiben una banda Raman fuerte entre 1200 y 1100 cm™’; éstas son
atribuidas a vibraciones en fase de los enlaces C-C a través de la cadena entera.

En la Figura 4.11. se muestran los espectros obtenidos para los polimeros

empleados.
e
Y
2
8
E
2]
&
=
——PVA
—P4
P20
—— P60
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
-1
v (cm’)

Figura 4.11. Espectros FT-IR de las muestras de PVA, P4, P20, P60.

La estructura del acido tungstofosférico H3PW4,04 consiste en un grupo POq4
tetraédrico rodeado por cuatro grupos W3O43, constituidos a su vez por tres
octaedros de WOg que comparten aristas, unidos entre si por medio de atomos
de oxigeno que comparten vértices.

Existen cuatro tipos distinguibles de atomos de oxigeno, que se indican con los
subindices a, b, c y d.

En la Figura 4.12., los atomos indicados como de tipo a son oxigenos centrales, b
y € son oxigenos puente y d son oxigenos terminales.

Hay cuatro enlaces P-O,-W, en los cuales el atomo de oxigeno conecta al fésforo
con los wolframios de la estructura, doce W-O,-W uniendo vértices de diferentes
grupos W3043, doce W-O.-W uniendo aristas de octaedros en cada grupo W30,

y doce W=04 terminales, unidos unicamente a un atomo de wolframio.
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Oxigeno central

Oxigeno terminal

“Wolframio
Fazfaro

Figura 4.12. Modelo de estructura del TPA.

El espectro del TPA masico presenta bandas que se ubican a 1080, 982, 888 y
793 cm™’ (Figura 4.13.), que son atribuidas a los estiramientos P-O,4, W-Og4, W-Op-
W, y W-O.-W, respectivamente [10,14].

En la Figura 4.13. se presentan, también, los espectros correspondientes a las
muestras obtenidas utilizando PEG de peso molecular 400 Dalton. Puede
observarse que, en los correspondientes a las muestras de los materiales
conteniendo el heteropoliacido se encuentran presentes las bandas
caracteristicas del TPA masico ubicadas a 1080, 982, 888 y 793 cm”,

superpuestas a las bandas del soporte.
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Figura 4.13. Espectros FT-IR de las muestras P4W00, P4W20, P4W40, TPA

masico y de la fase lacunar [PW ;O3]

La diferencia mas evidente observada es que la banda ubicada a 982 cm’’
presenta un desdoblamiento, lo cual indica cierto grado de interaccién entre el
oxigeno terminal W-O4 del compuesto Keggin y la matriz polimérica.

Debido a la naturaleza propia del polimero y del acido tungstofosférico, la
interaccion propuesta podria generarse entre los aniones Keggin y grupos
hidroxilo protonados del soporte C-OH," [10,15], generados segun la siguiente

reaccion:

=C-OH + H3PW 12040 — [EC-OH,"]n [H3:nPW12040] ™"

La existencia de interacciones entre la matriz y el TPA no afectan la estructura
Keggin del compuesto, la cual se mantiene intacta durante la preparacion.

Esto se puso en evidencia por comparacion del espectro de la fase lacunar
[PW11039]7', obtenida a partir de TPA por pérdida de uno de los octaedros de la

estructura Keggin original, y el del TPA masico (Figura 4.13.).
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Las bandas caracteristicas de la fase lacunar del TPA aparecen en 1100, 1046,
958, 904, 812 y 742 cm™. Las dos primeras bandas de absorcién son asignadas
al estiramiento P-O,, el cual conduce en este caso a una banda dividida en dos
componentes, como consecuencia de la disminucidn de la simetria del tetraedro

central POy,.

El anidn [PW1204o]3' en soluciones acuosas tiene una estabilidad limitada. A
valores de pH de 1,5-2,0 se produce la degradacion del mismo en la fase lacunar
[PW11030]" [16]. Seguin Pope [17], como resultado del incremento del pH durante
la impregnacion de diferentes tipos de materiales usados como soporte [18],

puede tener lugar el siguiente esquema de transformacion:
[PW12040]* < [PaW21074]> < [PW1103q]”

Los espectros FT-IR de las muestras obtenidas por incorporacion de TPA no
presentan ni las bandas caracteristicas de la fase lacunar, ni las de las asignadas
al dimero [PW1074]%.

Las principales bandas del dimero [P;W,,074]% asignadas a los estiramientos P-
O, W-0O, W-O-W aparecen a numeros de onda similares a los del anién
[PW1204o]3' [19]. Por esta razén, no se puede asegurar o descartar la presencia

del mismo en base a los resultados de FT-IR.

Cabe senalar que se observé similar comportamiento para las muestras
obtenidas utilizando PEG de peso molecular 2000 y 6000 Dalton, de manera que
se puede concluir que todos los materiales preparados contienen TPA con su

estructura Keggin intacta (Figuras 4.14. y 4.15.).
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Figura 4.14. Espectros FT-IR de las muestras P20W00, P20W20 y P20W40.
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Figura 4.15. Espectros FT-IR de las muestras P60W00, P60W20 y P60W40.
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4.1.4. Analisis térmicos

4.1.4.1. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico de los materiales obtenidos muestra, en todos los
casos, dos procesos de pérdida de masa claramente diferenciables. EIl primer
proceso se asocia a la pérdida de agua fisisorbida en el material, mientras que el
segundo se atribuye a la degradacion térmica del polimero.

El porcentaje de agua fisisorbida (medida como pérdida de masa en el material)
de las matrices preparadas sin TPA es menor al 10%, y disminuye a medida que
aumenta el peso molecular del PEG utilizado. Este hecho se puede asignar a la
menor cantidad de grupos -OH por molécula de PEG en la matriz.

El segundo proceso de pérdida de peso corresponde a la degradacion de la
matriz polimérica, comenzando con la deshidratacion de las cadenas alrededor
de 250 °C vy, seguidamente a este evento, la degradacion de los remanentes,
alrededor de 350 °C, con generacion de aldehidos, cetonas, éteres y agua como
productos finales [20,21].

Se definio la temperatura de degradacion del material como aquella temperatura
donde el gradiente de pérdida de masa en los diagramas de TGA es maximo.
Para las matrices sin agregado de TPA se observé que la temperatura de
degradacion de la misma aumenta en funcion del peso molecular del PEG
utilizado (Figura 4.16.).

0 B
S —_
—— P4WO00
20k —— P20W00
P6OWO0

40

373°C
60 |

0 366°C
-80 |

-100 L~ 1 N 1 N 1 N 1 N 1 —
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

A\

Perdida de masa (%)

Figura 4.16. Diagramas de TGA de las matrices sin TPA agregado.
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El proceso de degradacion térmica de la matriz ocurre entre 250 y 400 °C. El
mismo proceso de degradacién se observa a menores temperaturas cuando los
materiales contienen TPA, sucediendo en el rango comprendido entre 150 y 250
°C. En la Tabla 4.2. se presentan los datos experimentales de porcentaje de

masa perdida para cada matriz y la temperatura a la que ocurre cada proceso.

Tabla 4.2. Masa perdida y temperatura del proceso (T) de las muestras.

Material masa T proceso 1 masa T proceso 2
perdida (°C) perdida (°C)
(%) (%)
P4WO00 10,9 128 76,8 366
P4W20 8,6 121 46,8 267
P4W40 5,0 112 37,7 218
P20WO00 9,4 155 59,5 373
P20W20 53 129 51,2 303
P20W40 4,1 119 38,8 260
P60WO00 8,0 231 60,1 388
P60W20 5,5 133 49,6 320
P60W40 4,4 120 40,4 320

Al agregar TPA se produce una disminucidn de la estabilidad térmica de los
soportes, lo cual se debe a que la presencia de un acido favorece la
descomposicion del polimero por deshidratacion.

También se observa que al aumentar el peso molecular del PEG las matrices que
contienen TPA son levemente mas estables térmicamente. Esta observacion se
puede explicar si se tiene en cuenta la existencia de interacciones entre el
compuesto Keggin y la matriz, por medio de los grupos —OH presentes tanto en el
PVA como en el PEG, podrian estabilizar la estructura obtenida, paso previo a su
descomposicion [20]. La degradacion térmica del soporte es total a 600 °C en

todos los materiales estudiados.

En las Figuras 4.17., 4.18. y 4.19. se muestran los diagramas termogravimétricos

para las muestras generadas con P4, P20 y P60, respectivamente.
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Figura 4.17. Diagramas de TGA de las muestras preparadas con PEG de peso

molecular 400 Dalton.
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Figura 4.18. Diagramas de TGA de las muestras obtenidas con PEG de peso

molecular 2000 Dalton.
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Figura 4.19. Diagramas de TGA de las muestras preparadas con PEG de peso

molecular 6000 Dalton.

4.1.4.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los diagramas de DSC para las matrices conformadas por PEG 2000 (P20) y
PEG 6000 (P60) presentaron, a bajas temperaturas, una banda endotérmica
asociada al proceso de fundido de los cristales de PEG, coherentemente con lo
que se observa por la técnica de DRX con respecto a los picos de difracciéon
asignados a la presencia de dominios de PEG cristalino, este comportamiento
cristalino no se observa, como es esperable para P4.

El P20 present6 el pico endotérmico relacionado con el fundido de los cristales a
325,5 K (52,3 °C), correspondiendo a un solo proceso y presentando una entalpia
asignable a la fusion del cristal de 0,2 kJ/g.

De la misma manera, para el P60 la temperatura observada fue 333 K (60 °C) y
presenta una entalpia asignable a la fusion de 0,2 kJ/g. (Figura 4.20.). En este
punto se observa que se produce un aumento de la temperatura de fusion con el
peso molecular del PEG, pero no un aumento medible de las entalpias, debido a
que las interacciones son las mismas en todos los casos y no dependen
fuertemente de la masa.

Los picos exotérmicos que se observan en la Figura 4.20. se relacionan a

fendmenos de deshidratacion y descomposicion.
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cristalina del PEG, lo cual se observa como una disminucion de la temperatura de

fusidn para las estructuras cristalinas de

polietilenglicol (Figura 4.21.).
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Figura 4.21. Diagramas de DSC
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de las matrices sin TPA agregado.

En todos los casos, a partir de 220 °C comienza a degradarse el polimero, y en el

rango 250-320 °C se produce la destruccion total del mismo con liberacion de

compuestos carbonados [20,21]. Las matrices obtenidas con PEG de mayor peso

molecular presentaron un corrimiento de los procesos de descomposicion hacia

mayores temperaturas.
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Por otro lado, los materiales conteniendo TPA mostraron bandas de degradacion

similares, pero a temperaturas menores que las matrices sin TPA, ubicandose los

procesos de destruccion térmica en el rango ubicado entre 150 y 350 °C [22,23]

(Figuras 4.22. y 4.23.). En todos los casos, la presencia de TPA favorece la

destruccién de la matriz, que ocurre a temperaturas mas bajas, como se puede

observar en los diagramas obtenidos.
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Figura 4.22. Diagramas de DSC de las muestras con 20% de TPA.
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Figura 4.23. Diagramas de DSC de la muestras con 40% de TPA.
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Se obtuvo una buena coincidencia entre los resultados obtenidos mediante DSC
y los mencionados previamente, correspondientes a TGA, ya que se observo
para distintos métodos de analisis térmico, similar respuesta para los procesos de
destruccion del material.

Se puede observar como la presencia de TPA desestabiliza y produce la
destruccién temprana de la matriz a partir de 150 °C, a diferencia de 250 °C
alcanzado por la matriz soporte, visualizado en la Figura 4.24, en la que se
muestra, a modo de ejemplo, el analisis DSC para las distintas muestras

generadas con P4.

121 ——P4aW00
F ——P4W20
10} P4W40

DSC (mW)

100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Figura 4.24. Diagramas de DSC de las muestras usando PEG de 400 Dalton.
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4.1.5. Espectroscopia de reflectancia difusa en UV-visible (DRS).

Con el fin de complementar la caracterizacion de los materiales en estudio, se ha
recurrido a la espectroscopia electrénica de reflectancia difusa para obtener los
espectros de la regidén ultravioleta y visible de las muestras, con el fin de
determinar la simetria y el entorno de los iones metalicos a través de las bandas
de transicion electronicas d-d y la banda de transferencia de carga (LMTC) del
wolframio.

El espectro de transferencia de carga de la mayoria de los polioxoaniones sin
reducir aparece en la region 200-500 nm. El mismo consiste de bandas de
transferencia de carga que se corresponden a transferencias electrénicas entre
Oxigeno—Metal [24]. De acuerdo a Noyima y col. [25], existen dos o tres
cromoforos debido al enlace entre el idbn metalico y los oxigenos terminales, los
oxigenos que comparten aristas y los oxigenos que comparten vértices en los
polioxometalatos.

El enlace entre el oxigeno terminal y el ibn metalico posee un importante caracter
de doble enlace y su espectro de transferencia de carga se visualiza usualmente
en la regién de mayor energia.

Por otro lado, el wolframio en coordinacion tetraédrica exhibe dos bandas de
absorcion a 220 y 260 nm, mientras que en posicion octaédrica presenta,
adicionalmente, otra banda a mayor longitud de onda.

Para HPAs lacunares se observan dos bandas, una centrada en 200 y otra en
250 nm. La primera se asigna a la transicion de transferencia de carga pn-dn del
enlace O4—M y la de menor energia a la transferencia pc-dc del enlace O, —M
[26].

Los espectros DRS obtenidos para el TPA, el PVA, el P20 y los soportes sin
agregado de heteropolidcido se muestran en la Figura 4.25.

Para la muestra de TPA masico, se observan bandas atribuibles a LMTC a 210-
256 nm y otra que se extiende desde 290 a 360 nm, indicando la presencia del

atomo de wolframio en coordinacion octaédrica [27,28].
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Figura 4.25. Espectros DRS de las matrices sin adicion de TPA, PVA, P20y TPA

masico.

Los espectros de las muestras de polimeros y TPA soportado presentan gran
similitud en la forma de las bandas. Al mismo tiempo y en concordancia con las
otras técnicas aplicadas no se observa degradacién del TPA a wolframatos
tetraédricos (Figuras 4.26. y 4.27.), ya que no se visualiza un incremento en la
banda a 220 nm.

Por otra parte, las bandas correspondientes a HPAs lacunares no se aprecian en
los espectros. Este resultado se encuentra en concordancia con los obtenidos por

FT-IR con respecto al mantenimiento de la estructura Keggin de forma intacta en

la matriz.
B
<
200 . 2;0 . S(I)O . 3;0 . 4(I)O . 4;0 . 5(I)0 . 5;0 . 600
% (nm)
Figura 4.26. Espectros DRS de las distintas muestras con 20% de TPA 'y TPA
masico.
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Figura 4.27. Espectros DRS de las diferentes muestras con 40% de TPA 'y TPA

masico.

Cuando la radiacién incide sobre un sistema capaz de absorber y dispersar
fotones la ley de Lambert-Beer no es muy utilizada, siendo mas adecuado un
tratamiento fenomenoldgico como el de Schuster, Kubelka y Munk (SKM) [29]. EI
mismo se aplica cuando las particulas son grandes comparadas con la longitud
de onda y su ubicacion es de tal manera que producen fases coherentes entre los

fotones dispersados por centros adyacentes.

Aplicando el analisis SKM a los maximos de sefial a 220 nm y 260 nm, y luego
calculando el cociente de las funciones de remision (Fas0/F220), s€ observa que
los materiales mostraron un comportamiento intermedio entre el que presentaron
las matrices poliméricas sin TPA y el correspondiente a TPA masico (Figura
4.28). No obstante los materiales formados empleando P4 y P20 presentaron una
respuesta mas cercana a la de las matrices poliméricas, que puede estar
relacionado con la mejor dispersion del TPA en las matrices, como se observo
por XRD. Para el caso de los materiales obtenidos empleando P60, la presencia
de cristalitos de TPA conducen a un ligero aumento de la relaciéon de funciones

de remision.
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Figura 4.28. Cociente de funciones de remision para TPA y todos los materiales

preparados.
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4.1.6. Titulacion potenciométrica.

La titulacidn potenciométrica permite evaluar las propiedades acidas de los
catalizadores solidos.

Las curvas de titulacion potenciométrica que se obtuvieron para todas las
muestras conteniendo TPA se muestran en la Figura 4.29.
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Figura 4.29. Curvas de titulacion potenciométrica de los materiales conteniendo
TPA.

La Tabla 4.3. Presenta los potenciales de equilibrio iniciales para cada material.

Tabla 4.3. Potencial inicial de electrodo de los materiales preparados conteniendo

TPA.

Ev (mv)
P4 P20 P60
TPA 20% 650 670 720
TPA 40% 680 620 730
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Como criterio de interpretacion de los resultados obtenidos sobre acidez
superficial por titulacion potenciométrica de los materiales obtenidos, se define
que el potencial inicial del electrodo Ev (mV) indica la maxima fuerza acida de los
sitios superficiales.

El valor de meq base/g de sdlido en que se alcanza un plateau indica el nimero
total de sitios acidos que presenta el sélido titulado, que también puede ser
estimado a través del area bajo la curva de titulacion.

La fuerza de los sitios acidos puede clasificarse segun la escala propuesta por
Pecchi [30] (Tabla 4.4.).

Tabla 4.4. Relacion entre el potencial inicial de electrodo y la fuerza acida.

Ev (mV) Tipo de sitio acido

E >100 mV sitios muy fuertes
0<E<100 mV sitios fuertes
-100<E<0OmV sitios débiles

E<-100 mV sitios muy débiles

Segun lo dicho anteriormente, los valores de Ev indicados en la Tabla 4.3.,
situados en el rango 650-720 mV, muestran que los materiales obtenidos poseen
caracteristicas de superacidos y que dicha caracteristica cambia muy ligeramente
con el tipo de PEG utilizado para la sintesis de la matriz polimérica.

La mayor fuerza acida presentada por los materiales sintetizados empleando
P60, la cual es cercana a la reportada para el TPA masico, puede atribuirse a la
presencia de pequefios cristales del heteropoliacido, como resultado de la pobre
dispersion del mismo en la matriz. La formacion de estos aglomerados cristalinos
de TPA es debida a la menor proporcién de grupos —OH por unidad de peso de la
matriz polimérica, capaces de ser protonados e interaccionar electrostaticamente

con las especies [HaxPW12040]<.
Con respecto al numero de sitios acidos determinados por titulacion

potenciométrica, se verifica un incremento del mismo al aumentar el contenido de

TPA en la muestra, independientemente del PEG utilizado en la misma.
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El numero de sitios varia en el siguiente orden:

P20W40 > P20W20 = P4W40 > P4W20 > P60W40 > P60W20

Las muestras obtenidas empleando P20 son las que presentan el mayor numero
de sitios acidos. El mayor valor de sitios determinados por titulacion en esta
muestra, se puede asignar principalmente a dos factores: la dispersion del TPA y
a la mayor apertura de los canales presentes en la matriz polimérica. El primero
de éstos es el responsable del menor nimero de sitios determinado en las
muestras preparadas usando P60. En tanto que para las muestras sintetizadas
utilizando P4 y P20, en las cuales el TPA se encuentra altamente disperso, es la
presencia de una estructura de canales mas abierta en las muestras preparadas
con P20, que permite el acceso de la n-butilamina a un mayor numero de sitios

acidos.

128



4 .1.7. Lavado de las muestras

Las esferas conteniendo TPA fueron sometidas a dos lavados consecutivos en
tolueno a reflujo de 8 h cada uno, con el fin de liberar el acido no retenido en la
matriz.

Luego se midi6 wolframio en las aguas de lavado usando EAA, no detectando,
dentro de los limites de deteccion de la técnica, el metal en ninguna de las aguas
de lavado obtenidas, independientemente de las diferentes matrices empleadas
como soporte.

Esto permite inferir que el TPA se encuentra firmemente asociado a la matriz,
frente a la accién de solventes no polares.

Se puede afirmar que se han obtenido materiales aptos para su uso como
catalizadores heterogéneos netos, que pueden actuar sin que exista contribucién
de catalisis homogénea, como es el caso cuando se utilizan soportes que no

inmovilizan totalmente al TPA.
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4.1.8. Analisis de textura por métodos reologicos

A partir de la compresion de las esferas hasta la pérdida de estructura, se

observd que el comportamiento se corresponde con un incremento en las

caracteristicas cristalinas, este caracter de grado cristalino aumenta en funcion

del peso molecular del PEG utilizado para dar forma al material (Figura 4.30.).

Se observd que las esferas de polimero presentan, frente al analisis de

compresion, un mayor grado de interaccion de dominios a nivel molecular a

medida que aumenta el peso molecular del polietilenglicol utilizado.

Asimismo, el incremento de la concentracion de TPA tiene un efecto similar sobre

el soporte, incrementando el caracter cristalino de la estructura.
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Figura 4.30. Diagramas de la tensién en funcién de la deformacién para todos los

materiales sintetizados.
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4.1.9. Analisis por MAS-NMR de *'P

Los espectros de MAS-NMR de *'P fueron realizados para todas las muestras
conteniendo TPA, los cuales se presentan en la Figura 4.31. En todos los casos
se observo una unica sefial centrada en 15,0 + 0,2 ppm. En literatura se resefa
que el desplazamiento quimico de las sefiales de *'P MAS-NMR depende
fuertemente del contenido de agua. Para el H3PW 4,04, los estados hidratados

estan dominados por sefnales muy agudas en el rango -15,0 a -15,6 ppm [31-33].
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Figura 4.31. Espectros de MAS-NMR de *'P de las muestras conteniendo TPA.

Cabe sefalar que el H3PW2040.6H,O masico presenta una sefial para $1p
centrada en 15,0 ppm [34-36]. Por su parte, las lineas caracteristicas asignadas a

la presencia del anién dimérico [P2W21074]°" y del lacunar [PW1;0sg]”” se ubican
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a -12,1 y -10,8 ppm, respectivamente [16]. De modo que, mediante esta técnica
fue posible corroborar que la estructura del compuesto Keggin se mantiene sin
descomposicion dentro de la red del polimero, como también se puso en
evidencia por medio de los espectros obtenidos por la técnica de FT-IR para el
caso de la especie lacunar. Adicionalmente, permitié establecer que las muestras
tampoco contienen la especie dimérica, cuya presencia no habia sido posible

descartar mediante FT-IR.
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4.2. Evaluacion catalitica

4.2 1. Sintesis de acetato de 2-etilhexilo

El estudio de la reaccion de Fischer para obtencion de un éster, con importancia
en la industria, se llevd a cabo usando como catalizadores los materiales
poliméricos sintetizados.

Se presentan los resultados obtenidos expresados como masa de reactivo (acido
acetico, en adelante AcH) y producto (acetato de 2-etilhexilo, en adelante éster),
tanto en mmoles como en moles % con respecto a la masa total, selectividad (%),

conversién (%) y rendimiento (%).

La conversidn se calculd de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Conversion % = [AcH (mmmoles/l)=o — AcH (mmoles/I)=] X 100

AcH (mmoles/l)=o

La selectividad se calcul6 en base a la siguiente expresion:

Selectividad % = . Ester (mmoles/l)i=t X 100

[AcH (mmoles/l)-o ~AcH (mmoles/I)-i]

Por su parte, a partir de la relacidon entre conversion, selectividad y rendimiento
se puede calcular este ultimo, ya que se define la selectividad como la razén
entre rendimiento y conversion.

En primer lugar, se ensayo el comportamiento catalitico de todos los materiales
con todos los sustratos seleccionados, en condiciones de reaccion sin solvente a
la temperatura de 60°C, monitoreando la reaccion por medio de cromatografia
gaseosa (CG). En la Figura 4.32. Se representan los valores de rendimiento a
éster obtenidos en funcién del tiempo empleando los distintos catalizadores
basados en TPA incluido en PVA-PEG.
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Figura 4.32. Rendimiento a éster en funcién del tiempo empleando los materiales

basados en TPA inmovilizado en matrices polimeéricas.

Por su parte, en la Tabla 4.5. se resumen los resultados obtenidos a 120 min de
reaccion, empleando las diferentes muestras en la esterificacion llevada a cabo
con una relacion molar de alcohol/AcH/catalizador de 6/3/0,01.

Tabla 4.5. Comportamiento de los catalizadores basados en TPA soportado en

las matrices poliméricas en la esterificacion de 2-etilhexanol.

N° Muestra Ester AcH Selectividad Conversion Rendimiento
(mmol) (mmol) (%) (%) (%)

1 P4w20 0,70 2,27 95,88 24,50 23,49

2 P4w40 0,86 2,11 96,40 29,67 28,60

3 P20W20 1,16 1,83 98,97 39,00 38,60

4 P20W40 1,45 1,47 95,00 51,00 48,45

5 P60W20 0,43 2,55 95,07 15,00 14,26

6 P60W40 0,47 2,51 96,73 16,33 15,80

7 No cat 0,01 2,98 57,00 0,67 0,38

Tiempo de reaccién: 120 min; relacion molar de alcohol/AcH/catalizador: 6/3/0,01.
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Se observé que los catalizadores preparados usando P20 presentan el mejor
comportamiento catalitico independientemente del contenido de TPA. La reaccién
catalizada por la muestra P20W40 (entrada 4) condujo a la conversion mas alta
(51% a 120 min).

Los valores de conversion presentados en la Tabla 4.5 muestran, ademas, que
independientemente del peso molecular del PEG utilizado para la sintesis de la
matriz polimérica, la conversidon aumenta al incrementarse el contenido de TPA
en el catalizador (por ejemplo, entradas 3 y 4). Este incremento estd en
concordancia con el mayor numero de sitios acidos estimado por titulacion

potenciométrica al incrementarse la cantidad de TPA incorporada.

Por otra parte, los valores de conversidn obtenidos utilizando las matrices
formadas tanto con P4 como con P60 son menores, encontrandose que los
mismos decrecen independientemente del contenido de TPA, de acuerdo al
siguiente ordenamiento: P20WXX > P4A4WXX > P60WXX.

La selectividad al éster obtenida empleando todos los catalizadores evaluados
fue muy alta (superior al 95%), ya que la formacién de subproductos resultantes
de deshidratacion del alcohol es minima.

De acuerdo a los resultados obtenidos por CG, se determinaron las mejores
condiciones de reacciéon para la obtencién del éster. Asimismo se estudio el
comportamiento cinético del material que presentdé un mejor desempefo
(P20W40), utilizando nuevamente CG para seguir el curso de la reaccion, llevada
a cabo a 60°C con una relacién molar alcohol/AcH/catalizador de 6/3/0,01.

Los datos obtenidos se presentan en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6. Comportamiento en funcion del tiempo del catalizador P20W40 en la

esterificacion de 2-etilhexanol.

t Ester AcH  Selectividad Conversion Rendimiento
(min)  (mmol) (mmol) (%) (%) (%)
5 0,06 2,92 75,75 2,67 2,02
15 0,13 2,84 79,31 5,33 4,23
30 0,33 2,64 91,58 12,00 10,99
45 0,56 2,43 97,37 19,00 18,50
60 0,79 2,15 92,75 28,33 26,28
80 1,01 1,98 98,94 34,00 33,64
100 1,24 1,73 97,32 42,33 41,20
120 1,49 1,47 97,39 51,00 49,67
480 2,72 0,24 98,55 92,00 90,67
1200 2,88 0,08 98,63 97,33 96,00

Temperatura de reaccion: 60 °C; relaciéon molar de alcohol/AcH/catalizador: 6/3/0,01

El gréfico de la Figura 4.33. Muestra la variacion de la conversion porcentual de

AcH en funcion del tiempo.
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Figura 4.33. Conversion porcentual en la esterificacion catalizada por P20W40.
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Suponiendo un comportamiento cinético de pseudo-primer orden [37,38],
graficando el logaritmo de [AcH] en funcién del tiempo (Figura 4.34.), se observo
comportamiento lineal. Esto permitié estimar por regresion lineal el valor de la

constante cinética k, siendo el valor estimado de 6,0 10 min™.

11
10 b

0.9 - k = 0,00597 min”

r=0,99546
0,8 |-

0,7 -

In [AcH]

0,6 |-
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0,3 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 20 40 60 80 100 120

tiempo (min)

Figura 4.34. Comportamiento cinético de la reaccion para el material P20W40.

Por su parte, la Figura 4.35. Muestra la evoluciéon del producto (éster), de la
concentracion del reactivo (acido acético) y de la selectividad de la reaccién en

funcion del tiempo.
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Figura 4.35. Selectividad, conversién y rendimiento al éster usando el catalizador
P20W40.
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Se observa que la reaccion alcanza un rendimiento de 50% en torno a 120 min y

con buena selectividad.
Se repitidé la reaccion a distintas temperaturas a fin de poder determinar

constantes termodinamicas utilizando la ecuacion de Arrhenius. La Figura 4.36.

Presenta los resultados obtenidos a distintas temperaturas.
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Figura 4.36. Rendimiento al éster obtenido a distintas temperaturas en funcion del

tiempo empleando el catalizador P20W40.

Las reacciones que proceden a menor temperatura (40 °C y 50 °C) presentaron,
a 120 minutos, un rendimiento que no supera el 10%, aunque todas alcanzan un
rendimiento final de 95% luego de 24 h.

Al aumentar la temperatura de trabajo se incrementa la conversion, como era
esperado, indicando que la estructura de la matriz polimérica no fue afectada en
forma importante en el rango de temperaturas estudiado, permitiendo que los
reactivos accedan al interior de la misma y entren en contacto con la superficie
del TPA retenido. Se puede suponer que los materiales basados en TPA

soportado actuan segun el modelo de catalisis superficial ya mencionado.
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Se presenta el analisis de los datos obtenidos aplicando el modelo de Arrhenius
el cual da la dependencia de la constante de velocidad de la reaccién k con la

temperatura T (en escala absoluta) segun la expresion [39]:

-E /RT
k=Ae 2
donde A se denomina factor de frecuencia y E, es la energia de activacion en kJ

mol™.

El procedimiento utilizado para estimar pardmetros cinéticos a partir de
informacion experimental de reaccién, corresponde a métodos de regresién y

ajuste de datos.

Tomando los valores de k a diferentes temperaturas (55, 60 y 70 °C) se emple? la
ecuaciéon de Arrhenius, y la regresion efectuada permitié estimar una energia
aparente para la reaccion de 7,56 kcal/mol. Este valor se encuentra en sintonia
con el tipo de reaccién llevada a cabo [39].

En la Figura 4.37. se muestra la regresién obtenida para la reaccion.

Ea = 7,56 kcal/mol
r =0.97474

In (k)

10 F

41 F -

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,00290 0,00292 0,00294 0,00296 0,00298 0,00300 0,00302 0,00304 0,00306
1T (1P°K)

Figura 4.37. Regresion para el modelo de Arrhenius de la esterificacion catalizada
por la muestra P20W40.
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4.2.2. Sintesis de p-metoxiacetofenona

También se ensayd el comportamiento catalitico de todos los materiales basados
en TPA soportado en las matrices poliméricas, en la reaccion de acilacion sobre
el anillo aromatico del anisol, empleando anhidrido acético (AA) como agente

acilante, en condiciones libre de solvente.

La Figura 4.38. muestra la conversion porcentual en funcién del tiempo en la
acilacion de anisol a 120 °C catalizada por los distintos materiales preparados
soportando TPA en las matrices poliméricas obtenidas usando PVA y P4, P20 o

P60, empleando una relacion molar anisol/AA/catalizador de 6/3/0,01.
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Figura 4.38. Conversion porcentual en funcion del tiempo en la acilacién de anisol

catalizada por TPA soportado en diferentes matrices poliméricas.

Empleando todos los materiales obtenidos con diferentes PEG, se observd un
aumento de la conversién en funcion de la concentracion de material activo
(TPA), para cada PEG ensayado como copolimero.

Por otro lado, el catalizador que mostré mejor desempefio para la obtencién de p-
metoxiacetofenona (p-MOAP) es el P20W40. En la Tabla 4.7. se muestran los

valores de conversion a 60 min de reaccion en la acilacion llevada a cabo a 120
°C.
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Los materiales obtenidos con P60 mostraron un menor desempefio en

comparacion con las muestras obtenidas con los otros PEG.

Tabla 4.7. Actividad catalitica para la reaccién de acilacion de anisol catalizada

por TPA soportado en las distintas matrices poliméricas.

Muestra p-MOAP AA Conversion

(mmol) (mmol) (%)
P4W20 2,55 0,44 85,2
P4W40 2,84 0,15 94,7
P20W20 2,64 0,35 88,1
P20wW40 2,91 0,08 97,3
P60W20 2,08 0,91 69,4
P60W40 2,26 0,73 75,6

En la Tabla 4.8. Se muestra, para los catalizadores preparados, el rendimiento
alcanzado de produccién de los isomeros para y orto metoxiacetofenona (p-
MOAP y o-MOAP).

Tabla 4.8. Conversion a p-MOAP y o-MOAP obtenida con los catalizadores

sintetizados.

Catalizador p-MOAP o-MOAP

(%) (%)
P4W20 85,2 <0,5
P4W40 94,7 <0,5
P20W20 88,1 <0,5
P20W40 97,3 <0,5
P60W20 69,4 <0,5
P60W40 75,6 <0,5

Se puede observar que la reaccion operd en forma altamente eficiente, ya que el

rendimiento al isémero con conformacion orto es casi despreciable.
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CAPITULO 5

Sistema Silice Mesoporosa — TPA

RESULTADOS Y DISCUSION
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5.1. Caracterizacion fisicoquimica de las muestras

5.1.1. Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier

Se registraron los espectros FT-IR de las silices sintetizadas empleando tres
PEG con distinto peso molecular como agentes formadores de poros y de las
muestras obtenidas al incorporar TPA a las mismas.

En la Figura 5.1. Se presentan los espectros de las silices obtenidas con P20 sin
adicion de TPA, en los dos niveles de concentracion de PEG estudiados, tratadas
térmicamente para la eliminacion del PEG, junto con los diagramas
correspondientes al TPA y la muestra 8W, preparada con la maxima

concentracién de TPA y formador de poros P20.

Los espectros de las silices presentan una banda ancha con maximo a 1096 cm’
' atribuida al estiramiento de los enlaces Si-O-Si, otra banda a 956 cm™,
caracteristica de la flexion de enlaces tipo Si-OH y otra alrededor de 800 cm™,
asignada al estiramiento simétrico del atomo de O a lo largo de la linea que

bisecta al eje formado por los dos atomos de Si [1].

Transmitancia (u.a)

—— TPA Masico

— P20 10%
P20 30%

—8W

PN R (AR R SR RS S RS S R
1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

v (cm™)
Figura 5.1. Espectros FT-IR de las silices preparadas con PEG 2000 como
agente formador de poros (muestras P20 10% y P20 30%), de la muestra
obtenida con adicion de 30% de P20 y 30% de TPA (8W)y TPA masico.
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El espectro del TPA masico presenta las bandas caracteristicas que ya han sido

descriptas anteriormente en el Capitulo 4, item 4.1.3. [2-4].

Para la muestra 8W, las bandas correspondientes a TPA con maximos a 982 y
888 cm™' se visualizan sin solapamiento, mientras que las bandas a 1080 y 793
cm™, se observan distintivamente, pese a que estan solapadas con bandas de la

silice.

Los espectros de todas las muestras que contienen el heteropoliacido exhiben
también las bandas caracteristicas del TPA masico, superpuestas a las bandas

del soporte.

A continuacion, en las Figuras 5.2., 5.3. y 5.4. Se presentan los espectros
correspondientes a las muestras de TPA en las silices obtenidas usando P4, P20
y P60 como formador de poros, respectivamente. Se indica en la Tabla 5.1. la

composicion de las diferentes muestras y la nomenclatura empleada.

Tabla 5.1. Nomenclatura de las muestras de TPA en las silices sintetizadas.

Muestra Composicion Muestra ~ Composicion

1W P4 10%, TPA10%  7W P20 30%, TPA 10%
2W P4 10%, TPA30%  8W P20 30%, TPA 30%
3W P4 30%, TPA10%  9W P60 10%, TPA 10%
4W P4 30%, TPA30%  10W P60 10%, TPA 30%
5W P20 10%, TPA10% 11W P60 30%, TPA 10%
6w P20 10%, TPA30% 12W P60 30%, TPA 30%
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Figura 5.2. Espectros de FT-IR de las muestras de TPA en las silices obtenidas

usando P4 como formador de poros.
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Figura 5.3. Espectros de FT-IR de las muestras de TPA en las silices obtenidas

empleando P20 como formador de poros.
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Figura 5.4. Espectros de FT-IR de las muestras de TPA en las silices obtenidas

usando P60 como formador de poros.

Los grupos Si-OH presentes en la silice pueden protonarse ante la presencia de
un acido fuerte como el TPA, siendo posible la existencia de interacciéon
electrostatica entre dichos grupos protonados y los aniones [Hz xPW12040] (con

1< x < 3), de acuerdo con:
=Si-OH + H3PW 12040 — [ESi-OH2"Tn [H3:nPW12040] "

La existencia de interacciones entre la silice y el TPA no afectan la estructura
primaria Keggin del compuesto, manteniéndose la misma intacta durante la
preparacion. Se obtuvo evidencia experimental adicional por comparacion con el
espectro de la fase lacunar [PW103g]”, obtenida a partir de TPA por pérdida de
uno de los octaedros de la estructura Keggin original, cuyas bandas
caracteristicas ubicadas a 1100, 1046, 958, 904, 812 y 742 cm™", no se observan

en las muestras estudiadas.

De modo que los espectros FT-IR de los materiales obtenidos evidenciaron que
la estructura primaria Keggin del TPA se encuentra mayoritariamente conservada

al adicionar el heteropoliacido a las diferentes silices sintetizadas.
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5.1.2. Propiedades texturales

Mediante analisis de las isotermas de adsorcion-desorcidon de nitrogeno se
estimaron los valores de superficie especifica (Sger), volumen de poros (V) y
tamafio medio de poros (TMP) de todas las muestras TPA-silice obtenidas con
dos diferentes concentraciones de TPA, y la adicién de PEG de tres diferentes
pesos moleculares como agente formador de poros al preparar la silice por la

técnica sol-gel (Tabla 5.2.).

Tabla 5.2. Propiedades texturales de los sélidos conteniendo TPA en silice.

Muestra SgeT Vp TMP
(m?/g) (cm®/g) (A)
Silice Base 390 0,18 18,5
1W (P4 10%, TPA 10%) 447 0,22 25,7
2W (P4 10%, TPA 30%) 314 0,17 28,0
3W (P4 30%, TPA 10%) 524 0,29 27,3
4W (P4 30%, TPA 30%) 411 0,20 30,0
5W (P20 10%, TPA 10%) 489 0,28 35,5
6W (P20 10%, TPA 30%) 426 0,23 38,9
7W (P20 30%, TPA 10%) 562 0,30 36,2
8W (P20 30%, TPA 30%) 479 0,29 40,1
9W (P60 10%, TPA 10%) 423 0,42 48,8
10W (P60 10%, TPA 30%) 289 0,40 52,3
11W (P60 30%, TPA 10%) 472 0,48 49,0
12W (P60 30%, TPA 30%) 402 0,52 53,5

Se determiné que Sget crece al aumentar la concentracién de formador de
poros utilizada desde 10 a 30 % de PEG (Figura 5.5.). Por otra parte, para cada
uno de los valores de concentracion de formador de poros ensayados, la
superficie especifica decrece al aumentar el contenido de TPA (por ejemplo, 1W
Sget> 2W Sget) Y el tamafio de poros se incrementa ligeramente. La disminucion

de Sget cuando el contenido de TPA aumenta se atribuye al menor grado de
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entrecruzamiento resultante durante la sintesis via sol-gel, tal como ha sido
reportado en la literatura cuando se incrementa la cantidad de acido empleado

como catalizador durante la sintesis [5,6].
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Figura 5.5. Superficie especifica para las muestras obtenidas empleando PEG de

diferente peso molecular en funcién del contenido de PEG y TPA.

Se observa que el cambio en el tamafio de la molécula molde influye sobre las
propiedades texturales de los materiales obtenidos. Esta influencia es mas
notoria cuando se comparan los materiales obtenidos empleando P4 y P20 con
aquellos sintetizados utilizando P60.

Los materiales obtenidos empleando P20 presentan valores de superficie
especifica superiores a los obtenidos con P4 para ambos niveles de
concentracion del formador de poro ensayado (por ejemplo 5W Sget > 1W Sger).
El tamafio promedio de poros es también ligeramente superior cuando se emplea
P20.

Adicionalmente, tal como se puso de manifiesto para las muestras obtenidas
empleando P4, la superficie especifica disminuye al incrementarse el contenido
de TPA (por ejemplo, 5SW Sger > 6W Sger).

Un comportamiento diferente es el mostrado por las muestras preparadas

utilizando P60. Los valores de Sget crecen al incrementarse el contenido de P60
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empleado en la sintesis (por ejemplo, 11W Sger > 9W Sger) Yy decrecen al
aumentar el contenido de TPA (por ejemplo, 9W Sget > 10W Sget). Sin embargo,
los valores de Sget son siempre los mas bajos al compararse materiales con igual
contenido de TPA y PEG independientemente del valor de este ultimo (por
ejemplo, SW Sger > 1W Sget > 9W Sget). Por otra parte, el conjunto de muestras
obtenidas empleando P60, son las que presentan los mayores valores promedio

de tamafio de poros.

Los cambios observados en las propiedades de los materiales generados se
deban, probablemente, a la diferencia de tamafio de las micelas formadas a partir
de los distintos formadores de poros ensayados y a la formacion de regiones
retiformes por interaccion entre silanoles y grupos (-CH,CH,0O-) del PEG [7].

El tamafo de poros obtenido para cada material se puede explicar teniendo en
cuenta que los formadores de poros utilizados, los cuales son no idnicos,
presentan un comportamiento que esta determinado por interacciones del tipo
puente de hidrégeno entre grupos OH y por fuerzas intermoleculares de Van der
Waals, correspondiendo estas ultimas a interacciones de caracter hidrofébico
entre las cadenas.

Esto lleva a que el tamafio de las estructuras conformadas por P20 sea de
tamano superior a las obtenidas con P4, dando lugar a un incremento del tamafio

promedio de poros, tal como puede verse en la Figura 5.6.

Al aumentar la concentracién de PEG aumenta el numero de micelas, siendo
mayor la cantidad de TPA que interacciona con las mismas, no observandose un
aumento notorio en el tamafo de poros final del material al variar las condiciones

tanto de concentracion de PEG como de TPA.

Para el P60 la situacion es diferente. Se propone que las cadenas de PEG en el
sol forman una estructura retiforme, donde se hallan diseminados los poros.

Los grupos silanoles interaccionan con la gran cantidad de grupos (-CH,CH,0O-)
disponibles del PEG y ocurre una policondensacién para dar el esqueleto de
silice con morfologia tipo red reticular. La adicion de TPA aceleraria este proceso.
Respecto al volumen de poros, éste aumenta ligeramente con el aumento de la

longitud de la cadena al pasar del P4 al P20, siendo el aumento mas notable
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cuando se utiliza P60, lo cual se atribuye a la estructura retiforme del mismo. El
volumen de poros de los materiales es poco afectado tanto por el contenido de

PEG como por la concentracion de TPA.

En la Figura 5.6. Se presentan los valores de TMP en funcién del contenido de
PEG y TPA para los diferentes pesos moleculares de formador de poros

empleado en la preparacion de los sélidos.
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Figura 5.6. Tamafo medio de poros para las muestras obtenidas empleando PEG de

diferente peso molecular en funcion del contenido de PEG y TPA.
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5.1.3. Difraccién de rayos X

En todos los diagramas de difraccion de materiales obtenidos se observa la
existencia de una banda ancha que se extiende entre 15° y 35° de 20, indicativa
de materiales con estructura amorfa. En la Figura 5.7. se muestra el diagrama de
XRD correspondiente a la silice base, obtenida por el método sol-gel sin adicion

de formador de poros, donde se observa el caracter amorfo de la misma.

Intensidad (u.a)

PR RN TR TR NV NN AU U NS RS S
5 10 15 20 25 30 2 35 40 45 50 55 60

Figura 5.7. Diagrama de XRD de la matriz de silice obtenida sin el agregado de

formador de poros.

El diagrama de difraccion de rayos X para el TPA masico secado a 70 °C, que ya
fue mostrado en el capitulo 4, item 4.1.1., presenta un conjunto de picos
angostos, siendo éste el patron caracteristico de su estructura cristalina cubica
centrada en el cuerpo. Los picos de mayor intensidad se encuentran ubicados a
11°, 26° y 34° de 26.

Por otra parte, los PEG sodlidos (P20 y P60) presentan dos picos principales
ubicados a 19,3° y 23,4° de 20, los cuales no se observan en los materiales
obtenidos. A partir de este resultado y de los espectros de FT-IR se puede
concluir que el formador de poros ha sido eliminado de la matriz mediante los
lavados efectuados.

En las Figuras 5.8., 5.9. y 5.10. se presentan los diagramas de XRD para todos

los materiales obtenidos usando P4, P20 y P60 como formador de poros,
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respectivamente,

con diferentes cantidades adicionadas
concentraciones finales de 10 y 30% de TPA.
—1w
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—3W
"rhﬂh'p.' ——4W

i W. Y

fi

Intensidad (u.a)
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20

40 45 50 55 60

de

PEG vy

Figura 5.8. Diagrama de XRD de las silices generadas adicionando diferentes

cantidades de P4, conteniendo 10% y 30% de TPA.
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Figura 5.9. Diagrama de XRD de las silices generadas adicionando diferentes

cantidades de P20, conteniendo 10% y 30% de TPA.
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Figura 5.10. Diagrama de XRD de las silices generadas adicionando diferentes
cantidades de P60, conteniendo 10% y 30% de TPA.

Los diagramas de DRX de los materiales conteniendo TPA presentan
caracteristicas similares a los de la silice base. Se puede proponer que la pérdida
del caracter cristalino del TPA al ser incorporado en la matriz silicea es debido a
una buena dispersion del mismo o a la presencia de cristalitos de tamarfio tan
pequeno que no son detectables por XRD.
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5.1.4. Titulacion potenciométrica

Para la estimacion de las propiedades acidas que presentan los materiales
obtenidos mediante la incorporacion de TPA en las diferentes silices obtenidas,

se utilizé la técnica de titulacién potenciométrica con n-butilamina.

Las curvas de titulacion potenciométrica para el TPA masico, la silice sintetizada
empleando un formador de poros (P20) y la silice base preparada por el método
de sol-gel sin el agregado de formador de poros ni de TPA se presentan en la
Figura 5.11. Las curvas correspondientes a las muestras obtenidas por
incorporacion de TPA y los PEG de diferente peso molecular se presentan en las
Figuras 5.12., 5.13. y 5.14.

900 200
I ——TPA

Silice Base
—— Silice + P20

180
160

140

P e S B
0 1 2 3 4 5 6 00 01 02 03 04 05 06

0 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 0 L n 1 n 1

meg/mmol TPA meq/mg(SiO,)

Figura 5.11. Curvas obtenidas por titulacién potenciométrica del TPA masico, la
silice base sin agregado de formador de poros y la silice obtenida adicionando
P20.
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12. Curvas obtenidas por titulacion de los materiales 1W, 2W, 3W y 4W,

obtenidos empleando P4 como agente formador de poros.
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Figura 5.13. Curvas obtenidas por titulacién de los materiales 5W, 6W, 7W y 8W,

obtenidos usando P20 como agente formador de poros.
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Figura 5.14. Curvas obtenidas por titulacion de los materiales 9W, 10W, 11W y

12W, obtenidos utilizando P60 como agente formador de poros.

Como ya se menciond previamente, el valor de los meq de base/g sélido para el

cual se alcanza un plateau es indicativo del numero total de sitios acidos que

presenta el sélido titulado. Por su parte, la fuerza de los sitios acidos se puede

estimar considerando el potencial inicial de electrodo y la escala de valores ya

presentada en el Capitulo 4, item 4.1.6.

En la Tabla 5.3. se presentan los potenciales de equilibrio iniciales para los

materiales estudiados.

Tabla 5.3. Potenciales de equilibrio iniciales para los diferentes materiales.

Muestra Ev  Muestra Ev Muestra Ev Muestra Ev
(mV) (mV) (mV) (mV)
w 514 5W 525 9w 531 TPA 798
2w 725 6W 722 10W 740 SiO,P4 139
3w 532 7W 538 11w 542 SiO,P20 162
4w 736 8W 753 12w 759  SiO,P60 148
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Los valores de Ev obtenidos muestran que los materiales sintetizados presentan
sitios acidos muy fuertes [8,9]. La fuerza acida de los sitios presentes en la silice
sin TPA es practicamente independiente del tipo de PEG y de la concentracion
del mismo utilizado en la sintesis. La incorporacién de TPA a la silice permite

incrementar notoriamente la fuerza acida del material resultante.

Si se agrupan los catalizadores por iguales niveles de concentracion de formador
de poros, se observa que los materiales conteniendo 30 % de TPA presentan
valores de Ev notoriamente superiores a los que contienen 10 % de TPA. Estos
valores son similares a los reportados para el TPA masico, lo cual se puede
atribuir a la presencia de un mayor nimero de H* asociados al anion Keggin en la
forma [HzxPW12040] (con 1< x < 3). En el caso de los materiales conteniendo 10
% de TPA la mayoria de los H* se encontrarian interaccionando con los atomos

de oxigeno de los grupos Si-OH o Si-O-Si.

El numero de sitios acidos, estimado mediante la titulacion potenciométrica, de
las muestras con 30 % concentracion de TPA es claramente mayor al de las de
menor contenido. Para ambas familias de materiales, la de 10 y 30 % de TPA, el
numero de sitios se incrementa levemente al incrementarse el contenido de PEG

cualquiera sea su peso molecular promedio.
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5.1.5. Espectroscopia de resonancia magneética nuclear de ¥p

En la Figura 5.15. se presentan los espectros de %P MAS-NMR de las muestras
obtenidas utilizando P4 como formador de poros. Los espectros mostraron en
todos los casos una unica linea de resonancia a un valor de corrimiento quimico
(8) centrada en -15,0 ppm, la que puede ser asignada a la presencia del anién
[H3xPW12040] (con 1< x < 3) [10-11]. La presencia de una sefial Gnica permite
inferir que la estructura del compuesto Keggin se mantiene sin descomposicion
dentro de la red de silice, independientemente de la cantidad de TPA y de
formador de poros utilizada. Adicionalmente, la intensidad de la sefial aumenta al

crecer el contenido de TPA en el sdlido.

-15,0

—W1 W2

T
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180 -15,1
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<31P 31P
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Figura 5.15. Espectros de *'P MAS-NMR de los materiales preparados utilizando

P4 como formador de poros y concentracion de TPA de 10 y 30%.
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En la Figura 5.16. Se comparan los espectros de las muestras con mayor
concentracion de TPA en silices obtenidas con el mayor contenido de agente
formador de poros. Se observa que no existen diferencias notables entre ellos, de

modo que el comportamiento es similar al antes mencionado.
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31P
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Figura 5.16. Espectros de 3P MAS-NMR de los materiales obtenidos utilizando

30% de P4, P20 y P60 como formador de poros y concentracion 30% de TPA.
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5.1.6 Analisis térmico

La estabilidad térmica de los materiales sintetizados con y sin el agregado de
TPA se estudié por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis

termogravimétrico (TGA).

5.1.6.1. Calorimetria diferencial de barrido

En la Figura 5.17. se muestran los diagramas correspondientes a las silices
obtenidas empleando 10% de formador de poros P4, P20 y P60 sin adicién de
TPA, y el correspondiente diagrama de TPA masico. Se observa que en los
diagramas de las silices, a temperaturas cercanas a 100 °C, aparece un pico
endotérmico relacionado con el contenido de agua fisisorbida. Por su parte, el
diagrama correspondiente al TPA muestra dos picos endotérmicos asociados a la
eliminaciéon de agua fisisorbida y la pérdida de agua de hidratacion del hidrato
H3PW12040.6H,0 a 69 y 185 °C, respectivamente. El pico exotérmico con maximo
en 595 °C es asignado a la descomposicion de la estructura Keggin del

heteropoliacido.
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Figura 5.17. Diagramas de DSC de TPA y de las muestras de silice obtenidas

con P4, P20 y P60 como formador de poros, sin adicion de TPA.
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Los diagramas de DSC de las muestras preparadas utilizando P4 como formador
de poros y TPA presentan el pico endotérmico a temperaturas cercanas a 100 °C,
asociado a la eliminacion de agua fisisorbida a la matriz de silice, tal como se

puede observar en la Figura 5.18.
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Figura 5.18. Diagramas de DSC de las muestras preparadas con P4 como

formador de poros y concentracion de TPA de 10 y 30%.

La ausencia del pico endotérmico asociado a la deshidratacion de la fase
H3PW2040.6H20 es debida a la buena dispersién del TPA, lo que imposibilitaria
la formacion del hidrato. En el rango de temperaturas ensayado, no se observa el
pico exotérmico asignable a la descomposicion de TPA, el cual puede haberse
desplazado a mayores temperaturas debido a un incremento de su estabilidad
térmica como resultado de la interaccion con la silice.

Las muestras obtenidas a partir del empleo de los dos restantes PEG como

formadores de poros, conteniendo 10 y 30 % de TPA, presentaron diagramas de
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DSC con las mismas caracteristicas a las previamente mencionadas para

aquellas muestras sintetizadas a partir de P4.

5.1.6.2. Analisis termogravimétrico

En la Figura 5.21. se comparan los diagramas obtenidos para todas las muestras
preparadas empleando ambas concentraciones de P4 y TPA. Asimismo, se
muestran los diagramas de las silices sintetizadas empleando un contenido de 10
y 30% del formador de poros P4 y el correspondiente diagrama del TPA masico.

Figura 5.21. Diagramas de TGA de las muestras obtenidas utilizando P4 como

—1W — Si P4 10%
2W —— Si P4 30%
—3W —TPA
4W

Pérdida de peso (u.a.)

O O O B B I O IO R B
0 100 200 300 400 500 600 O 100 200 300 400 500 600

T (°C) T (°C)

formador de poros, del TPA masico y las silices preparadas con 10 y 30% de P4.

El analisis termogravimétrico de los materiales preparados demostro, en todos los
casos, la existencia de un proceso con pérdida de masa asociado a la pérdida de
agua fisisorbida, en el mismo rango de temperaturas que el observado por DSC,

esto es en el orden de 100 °C.
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A temperaturas mas altas, del orden de 400 °C, el calentamiento induce una
segunda pérdida de peso asociada a la liberacion de moléculas de agua
provenientes de la asociacion de grupos hidroxilo superficiales y la formacion de
puentes xilosano (Si-O-Si).

Las pérdidas de peso encontradas para las silices obtenidas empleando 10 y 30
% de P4 son similares.

El diagrama de TGA correspondiente al TPA masico muestra que la pérdida de
peso se produce en tres etapas. La primera corresponde a eliminacion de agua
fisisorbida (aproximadamente 17 moléculas por unidad Keggin) y tiene lugar a
temperaturas menores a 100 °C. La segunda, entre 100 y 250 °C, corresponde a
la completa deshidratacion de la fase H3PW2,049.6H20. La pérdida de peso que
tiene lugar entre 400 y 500 °C es asignada a la eliminacion de agua estructural
(aproximadamente 1,5 moléculas por unidad Keggin), producto de pérdida de los
3H" del heteropoliacido. No obstante, esta pérdida no genera distorsiones
importantes en la estructura tipo Keggin, cuya ruptura tiene lugar recién a 595 °C.
El analisis de los materiales preparados usando P20 y P60 como agente
formador de poros permitié observar que las mismas tienen un comportamiento
similar al mostrado para las muestras obtenidas con P4.

Los analisis térmicos realizados indican que no existe degradacion térmica del
heteropolianion en el rango estudiado, el cual supera ampliamente la temperatura

de reaccion a la que se estudian los materiales para su caracterizacion catalitica.
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5.1.7. Microscopia electrénica de barrido

Las imagenes obtenidas por SEM permitieron apreciar que la silice sintetizada
con y sin el agregado del formador de poros (Figuras 5.21. y 5.22.) posee una
estructura compacta. Dicha estructura no cambia apreciablemente al ir
aumentando el peso molecular del PEG utilizado (Figura 5.23.). Este tipo de
morfologia es similar a la presentada por TiO, obtenida por el método sol-gel,
empleando similares condiciones de sintesis y P4 como formador de poros [12].
La misma es notoriamente diferente a los aglomerados de particulas esféricas de
tamano submicrométrico obtenidas tanto para silice como para titania,
sintetizadas ambas mediante el método de sol-gel a partir de los mismos
precursores organicos (tetraisopropdxido de silicio y titanio, respectivamente) y

urea como agente formador de poros [13,14].

o —100 um—

Figura 5.21. Microfotografia de silice obtenida por método sol-gel sin formador de
poros. 200X
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Figura 5.22. Microfotografia del material obtenido con 10% de P20 como

formador de poros. 200X

Figura 5.23. Microfotografia del material obtenido con 30% de P20 como

formador de poros. 200X

En las Figuras 5.24. y 5.25. se muestran las micrografias SEM de los materiales
1W y 4W, respectivamente. Claramente puede verse que la morfologia de estos
materiales es similar a la de la silice base, concluyéndose que ni la incorporacién
de TPA durante la sintesis ni el aumento de la concentracion generan cambios

apreciables en la misma.
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Figura 5.24. Microfotografia del material 1W. 200X

—100 pm—

Figura 5.25. Microfotografia del material 4W. 200X
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5.2. Evaluacion catalitica
5.2.1. Sintesis de p-metoxiacetofenona

Se estudid el comportamiento catalitico de todos los materiales obtenidos en la
reaccion de acilacion sobre el anillo aromatico del anisol, en condiciones libre de
solvente, utilizando una relacién molar 12/3/0,03 de anisol/anhidrido acético/TPA,
esto es 1% molar de material activo catalitico, respecto al reactivo en defecto.

Las Figuras 5.28., 5.29. y 5.30. muestran la conversién porcentual en funcién del
tiempo empleando los distintos materiales preparados usando P4, P20 y P60
como agente formador de poros, respectivamente.

100

Conversion (%)

T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 5.28. Conversion porcentual en funcion del tiempo empleando los

materiales preparados usando P4 como agente formador de poros.
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Figura 5.29. Conversioén porcentual en funcion del tiempo empleando los

materiales preparados usando P20 como agente formador de poros.
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Figura 5.30. Conversioén porcentual en funcion del tiempo empleando los

materiales preparados usando P60 como agente formador de poros.
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Se observa, para cada grupo de materiales obtenidos empleando un mismo PEG,
un aumento de la conversion en funcion de dos variables, el aumento de la
concentracion de TPA y el aumento de la cantidad de formador de poros
adicionado durante la preparacion de los mismos.

El aumento del contenido de TPA en el catalizador es el que conduce a un
incremento mayor de la conversion (por ejemplo, 2W 89% > 1W 68%), como
consecuencia del aumento tanto del numero de sitios acidos como de la fuerza
de los mismos.

El incremento de la conversion que tiene lugar al incrementarse el contenido de
PEG es menor (por ejemplo, 4W 92% > 2W 89%) y se atribuye al incremento del
tamafno de poros, lo que facilitaria el acceso de los reactivos a los sitios acidos

del catalizador.

Los catalizadores que demostraron mejor comportamiento (muestras 4W, 8W vy
12W) fueron los obtenidos con la mayor concentracion de formador de poros y
con la mayor concentraciéon de TPA, para cada grupo de materiales obtenidos
utilizando P4, P20 y P60.

Con cada uno de estos catalizadores, se realizaron ensayos destinados a la
evaluacion de la relacién entre la p-metoxiacetofenona (p-MOAP) y la o-
metoxiacetofenona (0-MOAP) producidas de acuerdo a Ila reaccion

esquematizada en la Figura 5.31.

oMe OMa OMe
ﬂ + A0 —— | ] + | + AcOH
e NN
A

Figura 5.31. Esquema de reaccion para la obtencién de metoxiacetofenonas.

A partir de los resultados de los ensayos antes mencionados, en la Figura 5.32. y
en la Tabla 5.5. se presentan los valores del rendimiento alcanzado a p-MOAP y
0-MOAP para un tiempo de reacciéon de 60 minutos. El producto principal de la
reaccion fue p-metoxiacetofenona, obtenida con un rendimiento superior al 90 %,

junto con la o-metoxiacetofenona. Sélo se detecté la formacién de productos
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monoacetilados. La relaciéon p-MOAP/o-MOAP es practicamente la misma para

los tres catalizadores ensayados.
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Figura 5.32. Rendimiento a p-MOAP y o-MOAP obtenido empleando los
catalizadores 4W, 8W y 12W.

Tabla 5.5. Rendimiento a p-MOAP y o-MOAP empleando los catalizadores 4W,

8Wy 12W.
Catalizador p-MOAP o-MOAP
(%) (%)
4W 92,0 1,1
8W 94,0 0,8
12W 97,0 1,0

Adicionalmente, se evalud la actividad catalitica de la muestra 8W en la reaccion
de acilacion de tolueno y se comparo con los resultados obtenidos para el anisol.

El tolueno es menos reactivo que el anisol frente a una sustituciéon electrofilica,
siendo mucho mas dificultosa la obtencion de los productos p- metilacetofenona y

o-metilacetofenona (p-MAP y o-MAP, respectivamente).
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A continuacién se muestran en la Tabla 5.6. los resultados obtenidos empleando
el catalizador 8W, utilizando las mismas condiciones de reaccion que se han
ensayado cuando el sustrato utilizado fue anisol. El valor de conversion obtenido,
luego de dos horas de reaccion, cuando el sustrato utilizado fue tolueno (10 %),
es significativamente menor al alcanzado para el anisol (98 %), lo que se atribuye

principalmente a la menor reactividad del tolueno.

Tabla 5.6. Conversion para la acilacion de anisol o de tolueno utilizando el

material 8W como catalizador.

Tiempo p-MOAP (%) o-MOAP (%) p-MAP (%) o-MAP (%)
(h)
2 97,2 1,6 8,4 0
24 - - 42,6 2,2

Adicionalmente, la afinidad que presenta el heteropoliacido con los compuestos
oxigenados [9,15-17], podria llevar a una adsorcion preferencial del anhidrido
acético sobre el catalizador, limitando el acceso del tolueno al mismo y dando
como resultado bajos valores de conversion. Este fendmeno no tendria lugar en
el caso de la acilacién de anisol, debido a la similar polaridad del sustrato y del

anhidrido.

En vistas de obtener materiales que presenten la mas alta conversion y
selectividad, se evalué el comportamiento del catalizador frente a la reutilizacion,
lo que permitira minimizar el impacto econdmico de los costos involucrados en su

preparacion y en el proceso de sintesis al que sera aplicado.

Este estudio se realizé empleando el material 8W, el que presentdé uno de los
mejores desempefios cataliticos en la reaccion de sintesis de p-MOAP.
Entre reacciones consecutivas se procedido a la separacién del catalizador por

filtrado, su posterior lavado con tolueno y secado en estufa a 120 °C.
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Se compar¢ la actividad del material fresco con la obtenida luego de cada uno de
los tres reusos que completaron un ciclo de cuatro usos, observandose que no se

produce una disminucion importante de la conversion, como se observa en la
Figura 5.29.
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Figura 5.29. Variacion de la conversién en funcién del numero de reusos del

catalizador 8W en la reaccidon de acilacion de anisol.
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5.3. Sintesis de acetato de 2-etilhexilo

Se evalué el comportamiento catalitico de todas las muestras TPA-silice,

obtenidas con dos diferentes concentraciones de TPA y la adicion de PEG de tres

diferentes pesos moleculares como agente formador de poros, en la reaccion de

esterificacion del 2-etilhexanol con acido acético. La reaccion se realizd sin

solvente a la temperatura de 60°C y se monitoreé por medio de cromatografia

gaseosa.

En la Tabla 5.6. se presentan los valores de conversion del reactivo en defecto

(acido acético) y la selectividad a producto (acetato de 2-etilhexilo, en adelante

éster), obtenidos empleando todos los catalizadores a un tiempo de 120 min de

reaccion.

Tabla 5.6. Actividad catalitica para la esterificacion de 2-etilhexanol catalizada por

los materiales basados en TPA vy diferentes silices.

Catalizador Selectividad Conversion
(%) (%)

Silice base 100,0 1,3
1w 99,0 34,7
2w 99,2 42,3
3W 99,0 34,3
4W 99,3 45,3
5W 99,1 35,0
6w 99,3 45,0
W 99,0 35,7
8W 99,3 48,7
oW 99,0 34,7
10W 99,4 52,3
11W 99,0 34,7
12W 99,4 56,7

Tiempo de reaccién: 120 min; Temperatura de reaccién: 60 °C; Relacién molar

alcohol/AcH/catalizador: 6/3/0,01.
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La conversion porcentual en funcién del tiempo obtenida empleando los distintos
materiales preparados usando P4, P20 o P60 como agente formador de poros se

muestra en las Figuras 5.30., 5.31. y 5.32., respectivamente.
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Figura 5.30. Conversion porcentual en funcion del tiempo empleando los

materiales preparados usando P4.
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Figura 5.31. Conversion porcentual en funcion del tiempo empleando los

materiales preparados usando P20.
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Figura 5.32. Conversion porcentual en funcion del tiempo empleando los

materiales preparados usando P60.

Se observo que los valores de conversién alcanzados en la sintesis de acetato de
2-etilhexilo varian con el contenido de TPA y PEG para cada una de las familias
sintetizadas, en forma similar a la previamente encontrada para la acetilacién de
anisol. El aumento del contenido de TPA en el catalizador es el que conduce a un
incremento mayor de la conversion, como consecuencia del aumento tanto del
numero de sitios acidos como de la fuerza de los mismos.

La conversion también se incrementa al incrementarse el contenido de PEG,
aunque este aumento es menor que el verificado al crecer el contenido de TPA.
Dentro de cada una de las series de materiales obtenidas empleando P4, P20 o
P60 como formadores de poros, la mayor conversién se obtuvo catalizando la
reaccion con los materiales preparados empleando la mayor concentracion de
ambos compuestos (PEG 30% y TPA 30%).

Los catalizadores preparados usando P60 presentan un mejor comportamiento
catalitico, seguidos por los materiales obtenidos con P20, siendo el rendimiento
de éstos ligeramente superior al de los preparados con P4 como agente formador

de poros. Este ordenamiento decreciente de la conversidn es coincidente con el
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decrecimiento de la fuerza y el numero de sitios acidos determinados mediante
titulacién potenciométrica.
Es importante sefalar que la selectividad al éster fue alta, no detectandose la

aparicion de otros productos.
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CONCLUSIONES

. Se sintetizaron materiales basados en un compuesto que posee probada
actividad catalitica, como es el acido tungstofosférico (TPA), heteropoliacido con
estructura Keggin. Con el objetivo de preparar catalizadores para llevar a cabo
reacciones en condiciones heterogéneas, se soportd TPA comercial sobre dos
tipos de materiales. Uno de ellos corresponde a matrices poliméricas obtenidas a
partir de alcohol polivinilico (PVA) y polietilenglicol (PEG) de diferente peso
molecular, generadas por entrecruzamientos fisicos a través del método de
congelado-descongelado. El otro tipo de soportes fueron silices mesoporosas
obtenidas por el método sol-gel, utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) como
formador de la matriz silicea, y un compuesto neutro no surfactante,

polietilenglicol, como agente formador de poros.

. Los catalizadores se aplicaron a dos tipos de reacciones como son la
acilacion de Friedel-Crafts sobre un anillo aromatico y una esterificacion de Fisher
de un alcohol de cadena larga, con el fin de obtener compuestos de quimica fina

con utilizacion industrial.

o Los materiales preparados se caracterizaron mediante diferentes técnicas,

tanto fisicoquimicas como espectroscépicas.

. En el caso de los soportes poliméricos, mediante espectroscopias FT-IR y
3P MAS-NMR se pudo constatar la presencia del compuesto Keggin y su estado
en los soportes, observandose que se mantiene su estructura primaria, no
observandose fases lacunares ni diméricas. Asimismo, se probd la capacidad de
la matriz polimérica para retener y soportar al TPA, observandose un grado de

interaccion entre los mismos.

. Las técnicas de DRS y XRD, en conjunto con el analisis de textura,

mostraron que la matriz dispersa de manera eficiente al TPA y, a su vez,
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revelaron la existencia de cierto caracter cristalino cuando aumenta el peso

molecular del PEG utilizado.

o Las micrografias obtenidas por SEM demostraron la existencia de matrices
poliméricas esponjosas, que permiten el pasaje de reactivos y productos sin
grandes problemas difusionales, conduciendo a un aumento considerable de la

superficie expuesta de TPA respecto a la del acido masico.

. La titulacién potenciométrica con n-butilamina mostré que los materiales
obtenidos poseen caracteristicas de superacidos y que dicha caracteristica
cambia ligeramente con el tipo de PEG utilizado para la sintesis de la matriz
polimérica. El numero de sitios acidos estimados aument6 con el contenido de

TPA en la muestra, independientemente del PEG utilizado en la misma.

o Se ensay6 el comportamiento de todos los materiales obtenidos en la
reaccion de acilacion de anisol para obtener acetofenona y la capacidad de los
materiales para la esterificacién del alcohol 2-etil hexilico con acido acético
glacial, para generar acetato de 2-etilhexilo. No se utilizdé solvente de reaccién,
con el objeto de realizar las reacciones de un modo mas amigable con el

medioambiente.

o La aplicacién de estos catalizadores mostr6 que en condiciones de
catalisis heterogénea, para tiempos relativamente cortos de reaccién y bajas
temperaturas, presentan un buen desempefio.

En el caso de la reaccion de esterificacion de Fisher, los materiales mas activos
resultaron ser los obtenidos soportando TPA en matrices conteniendo PEG de
2000 Dalton y maxima concentracion de TPA, aunque todos los solidos
mostraron muy buena selectividad al éster. Los materiales obtenidos empleando
PEG de 6000 dalton resultaron ser los menos adecuados, conduciendo a
conversion baja a tiempos cortos. El comportamiento observado esta en
concordancia con el numero de sitios &cidos estimado por titulacion

potenciométrica.
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. Con respecto al sistema TPA-silice mesoporosa, se observdé una buena
capacidad de los soportes preparados para retener TPA y se pudo concluir que el
soporte dispersa de manera eficiente al compuesto Keggin, como se puede

extraer de los resultados de XRD.

. A partir de los espectros de FT-IR y %P MAS-NMR se desprendié que la

estructura primaria del TPA se mantiene una vez incluido en la matriz silicea.

° El andlisis de las caracteristicas texturales mostr6 un aumento
considerable de la superficie especifica con respecto al TPA masico, lo cual

implica un aumento de sus cualidades cataliticas.

° Los materiales obtenidos pueden utilizarse en reacciones que se lleven a
cabo a temperaturas menores de 500 °C, sin que se produzca la degradacion del

componente activo, como lo mostraron los analisis térmicos realizados.

° Un resultado practico de suma importancia fue el obtenido mediante el
lavado de los sodlidos, el que mostré que el TPA es firmemente retenido en el
soporte, de modo que los materiales preparados pueden ser utilizados como
catalizadores en reacciones en fase liquida, sin que exista pérdida del

componente activo.

° Los materiales TPA-silice mesoporosa presentaron un muy buen
desempeno catalitico tanto en la sintesis de p-metoxiacetofenona como en la
sintesis de acetato de 2-etilhexilo, en condiciones de catélisis heterogénea, para

tiempos relativamente cortos de reaccion y bajas temperaturas de reaccion.

. Para cada una de las familias de materiales obtenida empleando un mismo
PEG, la conversion aumenta con el incremento de la cantidad de formador de
poros empleada y principalmente con el aumento de la concentracién de TPA, la
que da como resultado un incremento tanto del numero de sitios acidos como de
la fuerza de los mismos, tal como se puso de manifiesto mediante la titulacién

potenciométrica.
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. Los materiales que presentaron el mejor desempeno catalitico fueron los
preparados utilizando los niveles mas altos de concentraciéon de TPA y PEG
estudiados y, dentro de este grupo, los obtenidos empleando P60 como formador

de poros.

. El presente trabajo muestra la factibilidad de preparar y utilizar nuevos
materiales en el area de la catalisis heterogénea buscando, desde los campos de
la quimica, mayores grados de afinidad con el medio ambiente. En este sentido,
los compuestos con estructura Keggin incluidos en nuevos polimeros
biodegradables asi como en silices mesoporosas generadas a partir de
formadores de poros no iénicos son una alternativa por demas factible para
profundizar en tecnologia de los materiales y en catdlisis para sintesis

ambientalmente amigable de compuestos de quimica fina.
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