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INTRODUCCION



GENERALIDADES Y OBJETIVOS

Lasinvestigaciones en el @mbito de la catdlisis implican €l estudio de procesos y
mecanismos en diferentes condiciones operativas y catalizadores asi como el disefio,
preparacion y caracterizacion de nuevos material es paratal aplicacion. En relacion alos
procesos de interés tanto en petroguimica como en quimica fing actualmente la ciencia
esta realizando un gran esfuerzo para desarrollar sistemas cataliticos no agresivos al
medio ambiente.

Dentro de los materiales cataliticos més interesantes y de mayor potencial, se
encuentra un extenso grupo de compuestos inorganicos denominados
“polioxometalatos’. Si bien dichos sistemas oxidicos condensados se conocen desde
fines del siglo X1X, no fue hasta fines del siglo XX, que comenzaron a revalorizarse,
dadas su versatilidad estructural y atractivas propiedades quimicas. Sus propiedades los
convierten en especies funcionales a exigencias medioambientales y econémicas,
poseen grandes posibilidades de aplicacion en diferentes areas como la biomedicina; en
tecnologia de materiales (sensores, pigmentos, electrodos, capacitores, etc.); en d
proceso de blanqueo del papel; en quimica analitica, inclusive en alimentacion.

Un polioxoaniéon clasico es una especie oxidica condensada que contiene
numerosos atomos de oxigeno, eventualmente &omos de hidrégeno y al menos un
elemento metalico M con configuracion electronica d” o estado de oxidacion positivo,
especidmente V(V), Mo(VI) y W(VI). Los heteropolioxoaniones ademas contienen
otros elementos metadlicos de transicion o elementos como: P, Si, Al etc. Los iso y
heteropolioxometalatos, estan predominantemente formados por octaedros MOg con
enlaces terminales cortos M=0 que tienden a formar estructuras discretas y compactas
en las que dichos enlaces, se muestran mas expuestos y por consiguiente presentan
mayor reactividad. La estructura de los mismos se puede interpretar como fragmentos
discretos de Oxidos metdlicos de diferente forma y tamafio. Estos complejos
generalmente constituyen ordenamientos termodindmicamente estables, mantienen su
identidad tanto en solucion acuosa como no-acuosa y en cristales ionicos. De acuerdo a
Su composicion se comportan como é&cidos Bronsted o como oxidantes eficientes

exhibiendo rapidas transferencias multiel ectronicas reversibles en condiciones normales
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no agresivas a medio. Dichas propiedades acido-base o redox pueden ser modificadas
en un amplio rango mediante cambios en su composicion quimica.

Losiso y heteropolioxometalatos, presentan ademas interesantes propiedades de
solubilidad, generalmente son solubles en solventes polares e insolubles en solventes no
polares, resultando catalizadores Utiles en reacciones de transferencia de fases.

Tanto en reacciones  heterogéneas  como homogéneas, los
heteropolioxocompuestos acidos pueden reemplazar acidos inorganicos como H2SOs y
HNO; y son generamente mas selectivos que los catalizadores convencionales como
SIOx-Al20s3, zeolitas, etc. debido a su relativa fuerza acida, dando menor cantidad de
subproductos indeseables.

Los iso y heteropolioxocompuestos permiten e disefio y la modificacion
guimica de su estructura generando interés tanto en el estudio de sus propiedades
fisicoqui micas como en su aplicacién tecnoldgica. En tal sentido, €l comportamiento de
un polioxometalato como catalizador, se encuentra directamente relacionado con su
naturaleza quimica'y particularmente con su estructura molecular, por o que optimizar
su sintesis y redlizar la adecuada caracterizacion fisicoguimica resulta de importancia
académicay préactica.

Dentro del contexto precedente, en este trabgjo de Tesis doctoral se presenta el
estudio de una serie de heteropolitungstatos complejos de férmula genera
K10[M 4(H20)2(PWg034)2] .20 H20 con M = Co(ll), Zn(I1), Cu(ll) y Mn(l11). Dado que €l
metal M puede ser un metal de transicion de diferentes propiedades quimicas y
potencial redox, resultd interesante profundizar e estudio de su sintesis, su
caracterizacion por técnicas espectroscopicas, cristalograficas y térmicas en diferentes
atmoésferas para luego ser evaluados como catalizadores en algunas reacciones de
oxidacion “limpias’ (utilizando peréxido de hidrégeno como donor de oxigeno) para la
obtencion de derivados organicos de interés en Quimica Fina.

En primer lugar se ha trabajado en la preparacion de las especies usando dos
rutas de sintesis, procurando optimizar €l método y obtener el meor rendimiento. La
caracterizacion se ha realizado mediante técnicas estructurales como difraccion de
polvos por Rayos X (DRX) y Microscopia electronica de barrido (SEM) acoplado a la
técnica de microandisis de los elementos por dispersion de energia de Rayos X (EDS-
EDAX). Asimismo se presenta e estudio del comportamiento vibracional por

espectroscopia de Infrarrojo (FTIR) y/o Microandisis Raman y el andlisis de los



elementos por espectroscopia fotoelectréonica (XPS) y electronica UV-visible por
Reflectancia Difusa (DRS).

Por otra parte, el trabajo comprende también el andlisis de la estabilidad térmica
en diversas aimosferas (inerte-oxidante y reductora). Las modificaciones que operan en
los polioxometal atos en funcion de la temperatura, conjuntamente con |as caracteristicas
del ambiente, no sdlo revelan facetas de importancia quimica sino que también resultan
de interés en relacion a aprovechamiento de estas especies como catalizadores.

El estudio térmico global se ha redlizado en ambiente inerte y oxidante y por
reduccién a temperatura programada (TPR) en atmésfera de Ho/N2. Para e estudio de
las fases formadas durante las etapas del proceso térmico, se emplearon diferentes
técnicas de andlisis para la caracterizacion estructural y de superficie, tales como la
difraccion por Rayos X, eventuamente “in situ”, para analizar € efecto del tipo de
atmosfera, la microscopia dectronica de barrido (SEM) incluyendo e andlisis quimico
por energia dispersiva (EDS-EDAX), diversas espectroscopias como Raman y
fundamentalmente FTIR. Los resultados permiten profundizar el conocimiento de las
especiesy sugerir patrones de comportamiento.

Se procura asimismo relacionar €l efecto delos diferentes metales divalentes del
grupo My (Co, Zn, Cu y Mn) en las propiedades estructurales, espectroscopicas y de
estabilidad térmicade las fases

En base a los resultados de la caracterizacién fiscoquimica de los
heteropolitungstatos complejos, se propuso investigar su potencialidad como
catalizadores redox. Para ello se eligieron dos diferentes reacciones de oxidacion en
presencia de H>0» que alin no habian sido reportadas en la literatura utilizando esta serie
defases. Ambos procesos resultan de interés en el dmbito de la quimica verde como en
guimicafina.

En primer lugar se ha explorado e comportamiento catalitico del politungstato
precursor de las fases compleas (A-PW,), en lareaccion de oxidacion directa de fenoles
y arenos. Estos son compuestos aromaticos, intermediarios en la sintesis de productos
guimicos finos como las quinonas, por g.: sistemas policiclicos fusionados (fenantreno,
antraceno, naftaleno), naftoles (o y B), fenol, fenoles poliaquilsustituidos
(hidroquinona, catecol, m-metoxifenol, o-cresol). El test realizado para cada uno de
estos derivados mostro que la oxidacion del B-naftol para la obtencion de naftoquinona

resulto la reaccion més eficiente utilizando el precursor de las fases en estudio. Por



consiguiente se selecciond este proceso para continuar € estudio con los diferentes
heteropolitungstatos complejos como catalizadores. La reaccion se llevd a cabo en
condiciones de catdlisis homogénea con perdxido de hidrégeno y a reflujo de acetona.
La evauacion se rediz6 preliminarmente por Cromatografia en capa fina y
Cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas. Posteriormente se evaluo la
cinética de lareaccion por cromatografia en fase liquida HPLC.

En segundo lugar, en colaboracion con un grupo del centro de investigacion
CITEQ, dependiente la Universidad Tecnolégica de Cérdoba, se abordo el estudio de
las fases como catalizadores en la epoxidacion de limoneno, cuyos derivados revisten
gran interés en laindustria de aromas y saborizantes. En este caso la reaccion se realizo
en condiciones bifésicas con un reactivo apropiado para la transferencia de fases. Se
variaron las condiciones de reacciéon como tiempo y temperatura hasta lograr la
eficiencia méxima del sistema y se anaiz6 comparativamente el comportamiento de
todos los politungstatos. El avance de |a reaccion fue seguido por cromatografia gaseosa
y los productos de reaccion fueron analizados por comparacion con testigos
cromatograficos y por CG-masas.

Para completar ambos estudios, los materiales se han caracterizado
espectroscopicamente luego de las reacciones de oxidacién con e fin de evaluar la
posibilidad de reuso de los mismos.

La discuson de los resultados se ha redlizado procurando analizar y
correlacionar las propiedades estructurales, espectroscopicas y eventuamente de
estabilidad térmica con el comportamiento catalitico de las fases estudiadas.

Paralelamente a estos trabajos y dada la oportunidad de interaccién brindada por
un grupo de trabajo de Bioqguimica Patol 6gica de nuestra Facultad, se decidio realizar un
aporte preliminar en el campo de la biomedicina teniendo en cuenta el gran potencial de
aplicacion de los heteropolioxotungstatos La tarea consistio en explorar la actividad
biolégica de las fases sobre la proliferacion de células tumorales de un determinado
osteosarcoma tomando como referencia su efecto sobre células no transformadas. El
estudio se llevd a cabo a través del bio-ensayo del cristal violetay del andlisis de las
transformaciones morfol égicas de las células a través de microscopiadptica por fijacion
con Giemsa

Finalmente, cabe destacar que los resultados obtenidos en todas las lineas de

trabgjo abordadas, son muy promisorios para esta serie de heteropolioxotungstatos y



conducen hacia varias posibilidades de aplicacion en diferentes reacciones cataliticas asi

como en €l &eade labiomedicina.
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I.1 Introduccion a la quimica de iso y heteropolioxoaniones

El oxigeno es € elemento mas abundante en la tierra, excluyendo los océanos,
las rocas a base de silicatos y arcillas, sigue representando el 47% de los &omos. Este
dato demuestra claramente que la quimica del oxigeno combinado es un importante
componente de nuestro entorno. La mayor parte de este campo o constituyen tanto la
guimica en solucion acuosa de los oxoaniones de no metales como la de estado sélido
de superficie de los 6xidos metalicos insolubles. Sin embargo y aunque representa solo
una pequefia porcion de nuestro ambiente natural, existe un tercer aspecto que
comprende la quimica de los polioxometalatos, especies que pueden ser estudiadas en
solucién o bien como “ 6xidos metalicos condensados’ .

Las contribuciones que se han venido realizando en este campo en los ultimos
veinte afios demuestran fehacientemente que dicha quimica ofrece oportunidades
teméticas, nuevos conceptos, propiedades y aplicaciones que no encuentran
comparacién en ningun otro grupo simple de compuestos.

Si bien la mayor parte de las investigaciones de aplicacion practica de dichas
sustancias se concentran en catalisis homogénea y heterogénea y en e campo de la
medicina (como agentes antivirales y antitumorales), es conveniente aclarar que
considerando los varios miles de polioxometalatos conocidos y sus derivados, su
potencial en estasy otras areas, restan aln por desarrollar [1].

En toda investigacion referida a este tipo de compuestos, € conocimiento
preciso de su composicion y estructura asi como de su comportamiento espectroscopico
y térmico resulta de gran importancia por lo que el desarrollo sostenido de métodos
tradicionales para la sintesis y caracterizacion de dichas especies, continla siendo un
tema relevante.

Se denominan polioxometalatos a iones poliatdbmicos, usualmente aniones que
consisten en tres 0 méas oxoaniones de metales de transicion unidos a través de oxigenos
gue se comparten para formar grandes redes tridimensionales condensadas. Los metales
de transicion son especiamente: vanadio, molibdeno y tungsteno. Aunque ellos se

investigan desde e siglo XIX, es solo desde hace 4 o 5 décadas que las técnicas



experimental es modernas han comenzado arevelar la estructuray la reactividad de estas
sustancias. No obstante, existen ain cuestiones fundamentales concernientes a los
limites en su composicidn, tamafio y estructura, incorporacion de metales, mecanismos
de sintesis y reactividad que en €l presente restan esencialmente sin respuesta[2].
Aungue la mayoria de los 6xidos metédlicos y sales de polioxoaniones son
insolubles, o tienen wuna limitada quimica en solucion, los isopoli vy
heteropolioxoaniones de los metales de transicion (1° y 2° serie) forman una importante
excepcion. Estos sistemas oxidicos se pueden representar por laférmula general:

[MnOy] 7 isopolioxoaniones

[XsMmOy] & (x <m) heteropolioxoaniones

donde M = &omo “addenda” y X= heteroatomo

Habitualmente M esMo o W y no tan frecuentemente V, Nb o Ta, 0 mezclas de
estos elementos en su mayor estado de oxidacion (d°, dY). Estos aniones
polioxometalatos forman una clase estructuralmente distintiva de complejos basados
predominantemente, aungue no exclusvamente, en aomos metalicos cuas
octaédricamente coordinados. Aunque los elementos que pueden actuar como
“addenda” (M), en heteropoli 0 isopolioxoaniones, parecen limitarse a una combinacion
favorable de radio iénico, carga y la habilidad de formar uniones M-O dr-pr, no
existen dichas restricciones para € heteroatomo, X [1]. Més de 60 elementos,
incluyendo la mayoria de los no metales [P(V), Te(VI1), Sb(V), Al(lI1), etc.] y metales
de transicion [Co(ll), Co(l11), Ni(Il), Cu(ll), Fe(Il), Cr(l1) etc.] pueden actuar como
heterodtomos

Los clésicos heteropolioxoaniones contienen numerosos a&omos de oxigeno,
atomos de hidrégeno y por o menos otros dos elementos en estado de oxidacion
positivo. Su estructura se asemeja a discretos fragmentos de la estructura de 6xidos
metalicos de tamarfio y forma definidos [1-3]

Tipicamente, los heteropolicompuestos contienen una alta proporcion de un tipo
de atomos en estado de oxidacién positiva (&tomo addenda) y una menor proporcién de

otra u otras clases de aomos también en estado de oxidacion positivo (heterodtomo).



W, Moy V en su mayor estado de oxidacion, funcionan como addenda en una gran
cantidad de heteropolianiones. Otras especies atdmicas adicionales como Nb(V), Ta(V),
Re(V11), I(VI11), pueden cumplir estafuncién, pero no tan habitualmente.

Los aomos que pueden cumplir la funcién de “addenda” son los que (1)
cambian su coordinacion con oxigeno de 4 a6 a polimerizarse por acidificacion de la
solucion y (2) tienen alta carga positiva y son d&omos pequefios cuyos radios caen
dentro del rango de radio factible de empaquetarse octaédricamente con oxigenos. La
habilidad de actuar como “addenda” se ve altamente incrementada si los &omos son
capaces de formar enlaces dobles con oxigenos terminales de los octaedros MOs, por
interacciones pr-d=n. La formacion de heteropolioxocompuestos (HPOMs) involucra la
polimerizacion de los poliedros addenda alrededor de un heteroatomo al acidificar la
solucion. [4]. Usualmente se encuentra una complgja relacion entre el grado de
polimerizacién de un anidn, la concentracion y el pH de la solucién, de acuerdo a la

siguiente ecuacion general:

pH" +qMO," « [HMOJ)" + (4g-y)H,O

donde p=8g-2y+x [1]

Es posible diferenciar dos tipos principales de polioxocompuestos, aquellos
representados fundamentalmente por los silicatosy oxoaniones de elementos vecinos a
silicio (B, P, S, Ge, As, Se, Sh, Teetc.) y aguellos formados por elementos de transicion
(V, Cr, Nb, Mo, Tay W).

Aungue ambos tipos de polianiones estan constituidos por poliedros MO, (n =
4,6), a diferencia del Si y elementos relacionados, 1os polioxometalatos de metales de
transicion, estan mayoritariamente formados por octaedros MOg con enlaces terminales
M=0 cortos que tienden a formar estructuras discretas y compactas en las que dichos
enlaces, se muestran mas expuestos y por consiguiente presentan mayor reactividad.
Estas especies solidas, poseen una fuerte acidez de Bronsted, mayor que la observada en
Oxidos acidos solidos convencionales como SOz, Al:Osz asi como en materiales
zeoliticos (HX y HY). Ademas, poseen propiedades redox, son solubles en medio
acuoso y organico de relativa polaridad y presentan una estructura molecular similar en
fase liquida. La elevada capacidad de los HPOMs acidos para ceder protones, explica

su utilizacién como catalizadores en procesos en |os cuales es necesario que se formen
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iones carbonio a partir de olefinas y arenos, como en e caso de la hidratacion de
olefinas para producir alcoholes. Asimismo, las propiedades redox de los iones
metalicos presentes, parecen jugar un rol importante que, hasta la fecha, no ha sido
profundamente explorado. De acuerdo a lo anteriormente expuesto, estas estructuras
presentan caracteristicas atrayentes para ser utilizadas también como catalizadores y/o
precursores de catalizadores tanto en reacciones homogéneas como heterogéneas. En
este sentido, las especies seleccionadas para €l presente trabagjo son estructuras
condensadas bimetalicas, estables en solucion las que resultan de potencialidad en el

campo de lasintesis organica.

1.2 Sintesis de iso y heteropolioxoaniones

La formacion de polioxometalatos, especialmente la sintesis racional dirigida a
obtener estructuras especificas presenta un gran reto pero posee enormes beneficios
potenciales.

Uno de los mayores problemas a resolver en la quimica actual es la sintesis
racional de compuestos y materiales multifuncionales a partir de blogues de
construccion (“synthon”, incluyendo aguellos con estructuras de red) con propiedades
esperadas y predecibles, tales como: mesoporosidad (cavidades y canaes bien
definidos), transporte electrénico y idnico, tanto ferro como ferrimagnetismo,
luminiscencia, y actividad catalitica. Los compuestos de 0xidos de metales de transicién
son de un interés especia a respecto [2].

Lasintesis de heteropoli e isopolioxometalatos se redliza a través de reacciones
en solucion tanto acuosas como en solventes no acuosos NoO es posible, con los
conocimientos actuales, desarrollar un método de sintesis completamente sistemaético y
racional de todos los tipos de polianiones Se puede hacer una gran clasificacion segin

el tipo de solvente a utilizar.

1.2.1 Sintesis en soluciones acuosas:
A partir de los componentes:
El método més comin de sintesis involucra la acidificacion de soluciones

acuosas del oxoanion simple con el heterodtomo necesario.
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Por gjemplo:

| sopolianion: heptamolibdato:
7M0O,* + 8H" _, [M0;02]% + H,0

Heteropolianién: fosfododecatungstato:
12WO4” + HPO4® + 23H" —  [PW12040)% + 12 H,0

En muchos casos la constante de equilibrio y e rango de formacion son lo
suficientemente grandes como para que € polianién cristalice como sal de la mezcla
estequiométricamente acidificada de los componentes a temperatura ambiente. Aunque
la estequiometria indicada por la ecuacion de formacién es usualmente una buena guia
para el disefio de una sintesis, en algunos casos es necesario un exceso del heterodtomo
0 un cuidadoso control de la temperatura o del pH. El orden de agregado de los
reactivos también puede ser importante [5], y se han observado efectos cataliticos
especificos [6]. La acidificacion generamente se lleva a cabo por adiciéon de un acido
con & elemento en comun, pero a veces se permite la introduccién de otros aniones, la
acidificacion homogénea por oxidacion electrolitica del solvente [7], o la adicién del
anhidro apropiado.

El aidamiento del polianion de la solucion generalmente se lleva a cabo por
adicion del apropiado contracation, normalmente un metal alcalino, amonio o tetra-
alquilamonio. Las sales de sodio y de litio tienden a ser mas solubles en agua que las de
cationes mas grandes, las sales de guanidinio generamente poseen un coeficiente
térmico de solubilidad apreciable el cual permite la recristalizacion. Las sales mayores
de alquilamonio y cationes similares, tetrabutilamonio por gemplo, usualmente son
insolubles en agua pero recristalizables en solventes como acetonitrilo, nitrometano o
acetona.

Los é&cidos libres de un gran nimero de hetepolianiones son o suficientemente
estables para ser cristalizados en soluciones acuosas. En este caso € anion puede ser
aislado de la mezcla de reaccion por el método [lamado ““etherate™ [8]. Si se agita una
solucién fuertemente acidificada del heteropolianién con exceso de dietil éter, se
separan tres fases, la superior es la capa de éter, la siguiente es la acuosa y la més densa
es una capa oleosa formada por € “eterato”. La capa inferior es extraida, agitada con
exceso de éter para remover la solucion acuosa contaminante y separada nuevamente. El
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eterato es descompuesto por la adicion de agua, € éter es removido, y la solucion
acuosa del heteropoli&cido se evapora hasta que ocurra la cristalizacion. La exacta
naturaleza de |os eteratos no esta clara alin, salvo que por espectroscopia de infrarojo se
ha detectado Et,OH" [9]. Los heteropolidcidos también se pueden preparar por

intercambio idnico y por precipitacion con acido sulfarico.

A partir de otros polioxoaniones:

Una clase importante de heteropolianiones (lacunares o polianiones con
vacancias) se forma por la adicién de cantidades controladas de dcali a un polianién
preformado. Dichos aniones lacunares pueden subsecuentemente ser usados en otra
sintesis. Se ha reportado la produccion fotoquimica de nuevos isopolimolibdatos con
precursores lacunares [10,11], aunque existen razones para dudar de la composicion de
los productos en este caso particular [12], la fotdlisis de soluciones de polianiones es
unatécnica promisoriay virtuamente inexplorada.

1.2.2 Sintesis en soluciones no acuosas:

El primer intento sistematico de preparar isopolianiones a partir de soluciones
organicas lo realiz6 Jahr y Fuchs [13], que hidrolizaron cuidadosamente ésteres
metdlicos en presencia de bases organicas. Otra técnica realizada por Fuchs en esta area
involucra la disolucion de Oxidos metdlicos en bases organicas y la precipitacion
proveniente de soluciones no acuosas de sales y mezclas subsecuentemente
recristalizables de solventes organicos. Mas tarde, han demostrado ser importantes en
dichas sintesis las interacciones del contraion especifico.

El tratamiento directo de oxoaniones en soluciones no acuosas con &cidos o
bases también es posible en ciertos casos. Ocasionalmente, se separan los cristales de
los polioxoaniones de las mezclas de reaccion no deseadas por eemplo
[Mo(SCNEt2)4]2M 06019 Se obtiene luego de la evaporacion lenta de Na|S;CNEt;] y
MoOCls en acetonitrilo [1].
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1.3 Propiedades estructurales de iso y heteropolioxoaniones

La estructura de iso y heteropolianones estad gobernada por principios
electrostaticos y la relacion de radios en redes idnicas extendidas. Por este motivo es
conveniente describir la estructura en términos de ensamblado de poliedros MO, con un
metal en el centro unidos compartiendo vertices, aristas y raramente caras.

La tabla de Shannon - Prewit muestra los radios iénicos en A para &omos
addenda en polioxoaniones los cuales son compatibles dentro de una relacion de radios

comunmente observadaen coordinaciones octaédricas de estos elementos.

Tabla 1: Radios i6nicos efectivos para 6xidos en (A)?

Nl]m_ero ple

16n Radio tetraédrico  Radio octaédrico coordinacion

observada en

polianiones

V3 0.49 0.68 4.5 6,7
Nb>* 0.62 0.78 6
Ta" 0.62 0.78 6
Mo®* 0.55 0.73 46,7

A 0.56 0.74 6

¥(0%) =1.40A [14]

Sin embargo, en cada caso, € i6n metdlico no se ubica en €l centro del poliedro
de los iones Oxido sino que presenta cierto desplazamiento hacia €l exterior de la
estructura polianionica (hacia un vértice o una arista de su propio poliedro). Las reglas
de conformacion estructural de los polianiones se pueden describir como sigue:

(i): Lipscomb noté que no habia estructura de heteropoli o isopolianiones que
contenga atomos addenda octaédricos MOg con méas de dos d&omos de oxigeno sin
compartir y sugirio que esta podria ser una caracteristica genera de la estructura del
polianion [15]. Aunque, desde entonces se han reportado muchas nuevas estructuras,

ningunaviolael principio de Lipscomb.
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(ii): Pope enfocd su atencion en la analogia entre e octaedro MOg en
polioxoaniones y los oxocomple os mononucleares MOLs y MO,L,4. Se observaron dos
clases de desplazamientos en |os polioxoani ones:

Tipo I: hacia un atomo de oxigeno siempre terminal.
Tipo II: hacia dos &omos de oxigeno en posicion cis, usualmente pero no siempre
terminal.

Los octaedros MOe tipo | (y monoxocomplejos MOLs) pueden acomodar
dtomos addenda con congifuracion electrénicad®, d* y d?, mientras los octaedros tipo 11
(y cis MOoL4) se restringen a metales d° solamente, por lo que hay una limitacion
estructural sobre lareducibilidad de los heteropoli e isopolianiones[16].

Profundizando en los motivos por los que e i6n metdlico se desplaza de los
centros de su poliedro de coordinacion en todas las estructuras del polianién, Kepert
[17] y otros [18] estudiaron las repulsiones entre e heterodomo y el &omo addenda
cargados positivamente. En todos los casos € desplazamiento del ion metélico ocurre
en la direccion esperada. Baker argument6 [19,18] que la polarizacion del atomo de
oxigeno debido a aomo addenda, pequefio y muy cargado, resulta en fuerzas ién
dipolo inducido muy fuertes que son las responsables de los desplazamientos atémicos.
Los aomos de oxigeno terminales exteriores son polarizados, solamente en una
direccion, por la capa de &omos addenda justo debajo de la superficie. Estos addenda se
han desplazado del centro del anién y dejan a los domos de oxigeno interiores,
rodeados por &omos positivos, menos polarizados en cualquier direccién. Los oxigenos
superficiales, como consecuencia de la polarizacion interior, no se protonan facilmente.
Bjornberg intentd modelar las fuerzas electrostéticas dentro de la estructura del
polianién [20]. Comenzando por el octaedro regular ideal, calculd la direccion de la
fuerza coulémbica neta en cada domo causada por los deméas domos del anién (O,
M™). Asi los d&omos pueden moverse a través de la direccion de la fuerza en una
cantidad proporcional a la magnitud de la misma hasta alcanzar €l equilibrio (cuando
las fuerzas atractivas en M proveniente de los O terminaes igualan a la fuerza total
sobre M). A pesar de la simplicidad del modelo, |las distancias de enlace resultantes se
correlacionan bastante bien con los val ores observados.

Podemos 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.
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Estructuras sin heteroatomo (isopolianiones): Hexametalato MgOxs.
Normalmentellamada estructura de Lindqvist esta formada por cuatro octaedros
M Qg ubicados en un plano unidos através de sus aristas y dos octaedros uno por
encima del plano de los cuatro anteriores y otro por debajo, también unidos a

plano através de las aristas, figural.l.

Figura 1.1: Representacion poliédricadel isopolianion (MgOg) ™ de estructura
Lindgvist.

Estucturas con heteroatomos octaédricos XMg

La estructura del polianion se basa en un arreglo de siete octaedros que
comparten aristas. La estructura planar fue propuesta originalmente por
Anderson para € heptamolibdato [M0,0,4]% cuya molécula en realidad no es
planar. Posteriormente Lindqvist describid la estructura curva para[M07024] ®en
la que presenta un plano con tres octaedros que comparten aristas y los otros
cuatro estdn compartiendo aristas con estos pero en un plano distinto, dos por
arriba 'y dos por debajo de la linea que une los tres octaedros, figura 1.2 (b). La
auténtica estructura Anderson se observé para [TeMosO,4]% [21]. En estas
estructuras los heterodtomos tienen estados de oxidacion +2, +3, +4, +6 y +7.
Con los estados de oxidacion menores, +2 y +3, €l anidn posee seis protones no

acidos anclados alos oxigenos del octaedro central XOe [22], figural.2 (a)
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Figura 1.2: Representacion de las estructuras (a) tipo Anderson correspondiente a
heteropolianion planar [X(111)MogOs4Hg]* v (b) al isopolianion heptamolibdato
[M0;0,4]°.

Estructuras con heterodtomos tetraédricos: estructura Keggin e isémeros.

Fue reportada por Keggin para e é&cido 12-tungstofosforico. Se conocen al

menos dos isdbmeros de la estructura Keggin conocida. La estructura posee

simetria Ty y consiste en un tetraedro central XO, rodeado por doce octaedros

MOs (todos tipo |) acomodados en cuatro triadas de octaedros que comparten

aristas, M3013, figura |.3. Las triadas se unen entre si y con € tetraedro central

por medio de vértices. Evans clasificd cuatro tipos de estructuras comunes (A,

B, Cy D) [23]; en aguellatipo A € anidn se ubica en una red centrada en €l

cuerpo con €l anion central girado 90° con respecto a sus vecinos, esta es la

estructura Keggin origina (HsPW1,040.5H,0). Los protones &acidos y las

moléculas de agua estan enteramente contenidos en iones planares [H,OHOH,]*

los que se unen por puente de hidrégeno a los oxigenos terminales del anién. La

estructura tipo A es la més compacta de los arreglos Keggin y conduce a un

volumen molecular de 685 A 3. Laestructuratipo B contiene a anién centrado en

la cara de una red cubica o pseudocubica, cada anion esta girado 90° con

respecto a sus vecinos. La estructura es abierta y puede acomodar arededor de

30 moléculas de agua por anion. La estructura tipo C es hexagonal y parece ser
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una forma comtin de la sal con 4, 5 0 6 cationes K*, Rb" o NH,*. Estos aniones
en esta estructura se ubican como los &omos de silicio en € cuarzo. La
estructura tipo D tiene una red cubica ssmple con celdas duplicadas con cada
anion girado 90° con respecto a sus seis vecinos. Esta estructura se observa en
salescon 7, 8 0 9 cationes K*, Rb" o NH,". Los polianiones Keggin con tan ata
carga resultan aleatoriamente sustituidos en uno de los &omos de W por un
metal de menor valencia o por pérdida de un grupo wo* para formar un

polianién lacunar.

Figura 1.3: Dos representaciones poliédricas del heteropolianion (XM 1504) ™ de
estructura Keggin.

De acuerdo al estudio de Baker y Figgis [24 (a)] existen cinco isomeros Keggin,
a, B,y, 8 Y €. En general se conoce que para varios tungstatos (X = B, Si, Ge, Ho)
y molibdatos (X = Si, Ge, P, As) existe solo uno de estos isOmeros, a excepcion
de los tungstoboratos, todos parecen contener la estructura denominada “p-
Keggin”. Esta estructura posee una de las triadas M ;013 que comparten aristas
girada 60° con respecto a la estructura a, por lo que la simetria total del anién
pasade Tq a Cay, figural.4. Lanueva union através del vértice W-O-W entre el
grupo rotado y €l resto del anién involucra menores separaciones W...W (3.65
A vs. 3.72 A) y angulos W-O-W menores (~145° vs. ~155°) que en la
estructura o. Estas dos caracteristicas podrian influir en la menor estabilidad

parap vs a: esdecir, aumentalarepulsion culémbica[24 (b)] e interacciones pn-
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dr menos favorables [25]. La estructura B es una de las propuestas por Baker y
Figgs; las otras estructuras involucran la rotacion de 60° de dos, tres y las
cuatros triadas M3013 (estructuras y-, 8-, €-), figura I.5. Es importante destacar
gue estas otras estructuras tienen un mayor nimero de contactos de octaedros
que comparten aristas culémbicamente desfavorables (con M-M aprox. 3.4 A)
con respecto a las estructuras o y B [25 &), a pesar de esto se han reportado
derivados de la estructura y. Se observé la estructura € para € isopolication
[Al1304(OH)24(H,0) 1], figura 1.5 (g) [26] en & cua las repulsiones
culdmbicas y las uniones © son de menor importancia [25]. Aungue la evidencia
estructural directa se inclina para el isdmero B para los demas aniones Keggin,
un gran nimero de similitudes indican que son estructuralmente andlogos a -
SiW1,. Asi (1) todas las formas B oxidadas espontaneamente isomerizan a a a
una velocidad que varia desde segundos para -PMo1> a temperatura ambiente
[27] hasta horas a 150° C para B-SiWy, [28]; (2) las ondas de reduccién
polarograficas para los isomeros f son “paraelas’ a las del isbmero o pero a
potenciales levemente mas positivos; por lo cua se cree que la estructura p es
més estable que la o; (3) los espectros de absorcion atémica para el isomero
reducido son similares y no se corresponden a los del isomero a reducido. En la
figura 1.5 se muestran todos los isdmeros de las estructuras Keggin descriptas

por Baker y Figgis[1].

Figura 1.4: Representacion de latransformacion estructural del isomero o de simetria

Tq a B- Keggin de simetria Csy, descripta por Baker y Figgis.
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Figura I:5: Isdmeros estructurales de tipo Keggin.

Estructuras con heterodtomos tetraédricos X,Ms y X,Ms. X,Ms se puede
visualizar como dos tetraedros XOs rodeados por un anillo irregular de cinco
octaedros MOg unidos entre si uno por un vértice y los otros cuatro por sus
aristas. X,Mg contiene un anillo de seis octaedros MOy que comparten aristas
“capping” por dos tetraedros XOas unidos por tres vértices al anillo con sus caras

triangul ares opuestas

Estructuras con heterodtomos icosaédricos XM2O4. La estructura fue
descripta por primera vez para € anién [CeM 012042]8' [29]. Presenta dos
caracteristicas sin precedentes, un heterodtomo coordinado icosaédricamente, y
un par de octaedros MOg unidos por sus caras (que comparten una cara). Desde

entonces se han observado elemplos de octaedros unidos por sus caras en
estructuras polianionicas, pero aln asi esta caracteristica es poco comun debido
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ala adta repulsion electrostatica entre los iones metadlicos. Se la puede describir
como un icosaedro CeOy, rodeado por seis unidades M0,Oy que comparten
caras, unidas entre si por vértices. Cada &omo de Mo contiene dos oxigenos cis

terminales. [1]

1.3.1 Especies lacunares y heteropolioxoaniones complejos “Puente”

La estructura de varios polioxometalatos deriva de otras estructuras grandes de
las que se han removido uno 0 mas atomos addenda unidos a sus respectivos iones
oxigenos. Este hecho da lugar a estructuras con defectos Ilamadas “lacunares’. Algunos
giemplos son (XM 110z9)" y (XMgOs4)" formados por laremociéon deM y Ode 1 o 3
octaédros MOg de una estructura Keggin (XM 1,040)". La estructura Dawson
(XoM15062)™, figura 1.6 () esta formada por dos fragmentos Keggin lacunares que han

perdido tres octaédros MOg. Asimismo un gjemplo de estructura formada a partir de dos

fragmentos Dawson lacunares es (X,W150s5)™, figura6 (b).

Figura 1.6: (d) Representacion de la estructuratipo Dawson del anion a.-(X,M1g0¢)™ Y
(b) del anién derivado del Dawson lacunar: (X,M 15056 )™
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Se han reportado multiples variaciones de estas estructuras.

(1) El tratamiento controlado con bases de algunas especies heteropoli produce
especies lacunares donde uno o mas &omos addenda han sido eliminados de la
estructura junto con los oxigenos, dichos d&omos addenda no estaban compartidos con
otros aomos.

(2) Distintas especies conteniendo diferentes &omos addenda.

(3) Muchos iones metdlicos habitual mente octaédricamente coordinados pueden
sustituir entreuno y tres atomos addendas adyacentes[12-14].

(4) La posicion de coordinacion no compartida de un ién metalico se encuentra
disponible para coordinarse con H>O o muchos otros ligandos, |lo que produce
complejos que son hibridos entre especies heteropoli y complejos de coordinacion [15].

(5) Lacoordinacion de los ligandos organicos con los sitios de coordinacion sin
compartir de los metales substituidos en el heteropolicomplejo, producen un tipo
importante de derivados organicos [15].

(6) Otra amplia clase de derivados organicos poseen atomos de C de la parte
organicadirectamente unido al heterodtomo no metélico [16].

(7) Unatercera clase de derivados organicos contienen grupos organicos unidos
al heteropolianion através de los &omos de oxigenos exteriores de este Ultimo.

(8) Los iones fluoruro, a ser isoelectronicos con los iones Oxido, pueden ser
sustituidos por los oxigenos interiores de las especies heteropoli [17]. A diferencia de
los iones de oxigeno, los iones fluoruro son no polarizables y no tienen capacidad para
formar dobles enlaces, por lo que las especies que contienen iones fluoruros substituidos
por oxigenos exteriores no han sido identificados en soluciones acuosas.

(9) Dos mitades heteropoli pueden ser unidas por coordinacion a varios puentes.
Una clase de puentes consiste en un ligando (g. pirazinad) que puede coordinarse en dos
posiciones, uniendo dos unidades heteropoli por coordinacion del i6n metdlico sustituto
en la estructura heteropoli [18]. Otra clase de puente une dos especies lacunares
trivacantes mediante su anclge a cada lado de la capa planar de cuatro cationes
divalentes octaédricamente coordinados (Zn, Co, Cu, Cd, Ni, Mn) [19]. Un tercer tipo
de puentes consiste en un simple &omo grande octacoordinado [20] (g. Th(lV),
Ce(1V)) simultaneamente coordinado a sitios lacunares monovacantes en dos mitades
heteropoli o isopoli [20, 21]. Existen muchos tipos de puentes para compuestos

particulares [30 -39].
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1.3.2 Sistema en estudio:

Heteropolioxotungstatos complejos
KlO[M4(H20)2(PWgOg4)2] 20H,0 con M = CO(“), Mn(”), Zn(”) Yy
Cu(l).

L os heteropolicompuestos elegidos parala presente Tesis estan comprendidos en
el item 9 de la clasificacion antes expuesta, se trata de una serie de
heteropolioxotungstatos tipo puente formados por dos fragmentos lacunares (PW9034)10'
unidos por un puente constituido por una especie planar de 4 iones metdicos M, donde
M = Co(ll), Cu(ll), Mn(I1) y Zn(I1).

1.3.3 Caracteristicas Estructurales de [M4(H,0),(PWoO34)2] "

El precursor de los aniones [Ma(H20)2(PWgOz4)2]'" (PWM) es la especie A-
NagHPWy034.19H20 (A-PWo), derivado lacunar del acido fosfotingstico (HsPW12040)
de estructura Keggin, la cua consta de un &omo central de fésforo coordinado
tetraédricamente por cuatro triadas de octaedros de W(1V) unidos por las aristas y entre
triadas a través de los vértices de los octaedros WOg como se giemplificd en la figura
|.4. Este efecto genera distintos tipos de union entre los octaedros: 10s que comparten
aristas (formando parte de una triada) y los que comparten vértices (uniendo triadas
entre si). Cuando se pierden tres octaedros de una triada se origina el isomero A -a-PW,
en cambio a remover un octaedro de tres triadas distintas se obtiene € isdbmero B-o-
PW,.

En € diagrama de la figura 1.7 estan representadas las estructuras de estos

isomeros. [40]
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Figura 1.7: Estructurade los isdmeros del precursor (A-NagHPWgO3,4.19H,50).

Los heteropolitungstatos sintetizados se podrian describir como un “sandwich”
en el que se condensan dos fragmentos poliméricos del precursor B-a-PWgy a través de
la intercalacion de un grupo tetranuclear de un metal divalente coordinado
octaédricamente al oxigeno. Los cuatro iones metdlicos divalentes forman asi una

especie molecular planar en el cua los octaedros MOg Se unen atraves de sus aristas.

Figura 1.8: Estructura de K 15[ M4(H20),(PW¢Os4),] .20H,0 con M: Co(ll), Mn(l1),
Zn(11) y Cu(ll).

24



Dos fragmentos lacunares provenientes del precursor estan ligados a puente a
través de los vértices de sus octaedros WOs. La estructura descripta se observa en la
figural.8[40].

1.3.4 Caracteristicas estructurales del [My(H,0),(PWy034),] con M=
Cu(ll)

L as caracteristicas generales del complejo PWCu, como la presencia de unidades
de la forma isomérica B-a- PWy, € cluster planar de cuatro atomos de la serie 3d y las
distancias W-W, se asemejan, como se esperaba, a las de la estructura correspondiente a
los demas miembros de la serie: PWCo, PWMn 'y PWZn [40].

La sintesis raciona de los heteropolioxotungstatos de Co(ll), Zn(Il), Mn(I1) y
Cu(l1) conduce a productos isoméricamente puros como lo reportaron Finke y col. [40].
Sin embargo, estos autores encontraron que el comportamiento del producto de Cu(ll),
PWCu, es diferente respecto a los derivados de Zn(11) y Co(l1) debido a su inestabilidad
térmica en solucion. Mostraron que la termdlisis en solucién durante el proceso de
sintesis del anién PWCu, dio lugar a un producto no identificado que mostraba claras
diferencias tanto por difraccién de rayos X como por espectroscopia de infrarrojo,
cuando se compararon con los otros miembros de la serie y con PWCu. En efecto,
mientras que el espectro de infrarrojo del compuesto esperado muestra dos bandas en la
region de P — O (1015 y 1050 cm'l) para € producto de termalisis aparecen cuatro
bandas [40]. Méas aln, ellos encontraron que €l producto obtenido es sumamente
dependiente de las condiciones experimentales como tiempo y temperatura. En las
condiciones de recristalizaciéon generales para los derivados de Co(l1), Zn(l1) y Mn(1l)
(100° C, medio acuoso) el producto de termdlisis de PWCu no identificado se obtenia
mayoritariamente, mientras que s la recristalizacion se conducia a baja temperatura (<
60° C y cortos tiempos) se lograba un meor rendimiento del compleo
[Cu(H;0),(PWo034),]'% . Posteriormente Gomez-Garcia y col. [414] identificaron el
producto de termdliss como €  heteropolioxotungstato de formula
[Cuz(H20)2PW1003s] " que se presenta en forma de dos isbmeros conteniendo dtomos de
Cu(ll) vecinos en dos tipos de uniones diferentes (a) conectados a través de oxigenos de
los vértices de los octaedros y (b) conectados a través de las aristas de sus octaedros de

coordinacion, figural.9.
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Figura 1.9: Estructura de los isomeros [Cu,(H,0),PW¢Os5]  (8) conectados a través de

un vértice. (b) alo largo de una arista.

Asimismo, Weakley y col. [41b] reportaron la estructura cristalina de algunas
fases de Cu(ll) incluyendo la especie en estudio y describieron las propiedades
estructurales de estas en base a la capacidad del Cu(l1) de sufrir ladistorsion Jahn-Teller
en coordinacion octaédrica, o que explicaria la inestabilidad térmica de estas especies
en solucion. Basicamente ellos explicaron la estructura de PWCu de acuerdo a las
siguientes premisas.

La remociéon de una triada de octaedros WOes que comparte aristas en la
estructura Keggin original, deja expuesto siete ligandos oxigeno en € precursor (figura
1.7, B-a- PW,). La clave de esta estructura es el &omo de oxigeno del grupo PO,
situado en e centro de un hexagono de ligandos oxigeno unidos a &omos W. Este
oxigeno puede formar enlaces con tres octaedros del grupo tetranuclear del metal
divalente de manera que cada unidad tungstofosfato queda coronada por tres octaedros
como se observaen lafigural.8.

En e caso particular de la fase PWCu, la distorsién Jahn-Teller de los grupos
CuOs esperada es compensada por los ligandos tungstofosfato. Cada octaedro exhibe
una marcada elongaciéon axia (distancias de enlaces 1.90- 2.05, 2.34- 2.55 2\). El
octaedro CoOs en la especie PWCo muestra una menor distorsion, y la geometria exacta
difiere dentro y entre |os aniones.

(1)  Se presume que los ligandos no coordinados B-a-PWs poseen 3 ges de

simetria, los cuales se pierden a unirse con los iones Cu(ll). La pérdida de

simetriada como resultado:
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(i) Ladesviacion del anillo de 6 atomos de W cercanos a los iones Cu de su
plano principal. Los a&omos de W asociados al plano especular aproximado
del anién completo se desplazan hacia los iones Cu(ll), mientras que los
restantes se algjan de los iones Cu. Esta distorsion de la estructura de los
atomos pesados en € anion podria servir para acomodar |os requerimientos
estéricos de los iones Cu(ll).
(i) El ligando B-a -PW g esta coronado por tres de los grupos CuQOe centrales,
los que comparten un vértice del tetraedro PO,. Sin embargo, los iones Cu
estan simétricamente ubicados con respecto alanormal entreel Py el plano
(CuOk)s, lo cua se puede ver en las distancias Cu-P, la més larga de las
cualesinvolucrael i6n Cu sobre €l plano especular local del anién.
(2) Laefectiva sustitucion de tres Cu(ll) por un grupo de tres W(VI) en a-
PW,, es acompaiiada por variaciones en las distancias de enlaces W-O. En
particular, las uniones del anillo de atomos de W con los oxigenos compartidos
con losiones Cu son mas cortas que las uniones trans entre ellas (1.77-1.83 Avs
1.98-2.02/&). Con los requerimientos de cambios de distancias de enlaces, se
debe mantener la suma de las uniones de valencia de cada atomo de W a un
valor cercano a6.0.
(3) Finamente estos autores llegaron a la conclusién que la estructura del
anion PWCu esta estrechamente relacionada con la de los complejos de Co y Zn.
Los ligandos tungstofosfatos permiten la distorsién Jahn Teller (elongacién
tetragonal) de similar magnitud para los octaedros CuOs. No hay razones
estructurales de estado solido obvias para la menor estabilidad en solucién de

PWCu en relacion a sus congéneres con Co 'y Zn[41b].

Por otro lado los isdmeros [Cuy(H,0),PW;00s5]" del producto de termdlisis

poseen una estructura tipo Keggin clésica en donde dos octaédros CuOs substituyen a

dos octaedros WQOg Yy la diferencia entre ellos es que en un caso, los grupos CuOg se

unen por los vértices y en el otro, por una ariga como se ilustra en la figura 1.9 [40].

Ademas cabe resaltar que los dos iones Cu (I1) de cada isdmero se encuentran en un

entorno octaédrico muy distorsionado (efecto Jahn-Teller [42]), unidos respectivamente

a dos moléculas de H,O por lo que las distancias de los puentes Cu-O-Cu varian

notablemente entre un isdmero y otro [41]. Estas propiedades dificultan la

caracterizacion del producto cristalino por difraccion de Rayos X que muestra un
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diagrama de polvos practicamente amorfo y que no puede compararse con los

correspondientes ala serie en estudio.

1.4 Aplicaciones generales de heteropolioxometalatos

Tipicamente |los polioxoaniones son especies de gran tamario, estables en aguay
al aire con ato peso i6nico. En solucion acuosa estan sujetos a descomposicion por
iones hidroxido, aunque e pH a cual ocurre la descomposicion rapida y/o completa
puede variar dependiendo del polianién involucrado. Los polianiones usualmente son
més estables (o cinéticamente inertes) con respecto al H:O" y se conocen numerosos
heteropoliacidos cristalinos. Dichos é&cidos pueden ser extremadamente solubles en
agua u otros solventes polares y poseen grandes constantes de disociacion. Los
heteropoliacidos y sus sales frecuentemente se presentan hidratados, con mas de 50
moléculas de agua por anion. La mayoria de este agua es de naturaleza zeolitica y, de
acuerdo con esto, la composicion cristalina puede variar. La estequiometria cation:anion
estd siempre bien definida, asi como la estructura y composicién del anion. A los
heteropolianiones se les puede incorporar una gran variedad de heteroatomos, los cuales
estan ocasiondmente estabilizados en estados de oxidacion o geometrias de
coordinacion inusuales. Se han preparados derivados de polianiones con ligandos
organicos, organometalicos y uniones metal-metal. Finalmente muchos polianiones son
poderosos agentes oxidantes y sufren multiples reducciones reversibles de uno o dos
electrones que los transforma en especies de valencia mixta intensamente coloreadas
conocidas como “heteropoliblues”. Se sabe que los polianiones pueden aceptar hasta 32
electrones sin cambios estructurdes mayores.

Las aplicaciones de los heteropolianiones se basan en sus propiedades redox, y
su elevada carga y peso iénico. Algunas que merecen ser nombradas son:

Quimica Analitica: La formacion y subsecuente precipitacion o reduccion de
aniones [XMo0;,040]™ es la base de los métodos gravimétrico y colorimétrico analiticos
para P, As, Si y Ge, tanto por separado como combinados. Por décadas se utilizé €
acido fosfotungstico para precipitacion de proteinas y como reactivo analitico para las
mismas, alcaloides y purinas, un eemplo seria € anién [PzMolgoez]G' para la
determinacién colorimétrica de acido Urico y colesterol. EI HsPW.,04 tanto en

solucion acuosa como etandlica es utilizado en microscopia electrénica como fijador no

28



epecifico electronico denso. Las aplicaciones de fijacion y precipitacion se basan
enteramente en las interacciones culdmbicas entre los polianiones y 10s sitios cationicos
de la biomolécula.

Aplicaciones biogquimicas: Grandes aniones heteropolitungstatos [SIW1,040]*,
[BW1,040]%, [PW15062]%, [ASW;506,]* y especialmente [NaSboW,10gq]'® muestran
propiedades antivirales y antitumorales a dosis no citotoxicas “in vivo” e “in vitro’, y
son potentes inhibidores de DNA y RNA polimerasa celular, bacterial y viral.

Otras aplicaciones: las sales insolubles de los heteropolianiones, especialmente
molibdofosfato de amonio, se utilizan como materiales de intercambio i6nico, también
en cromatografias de capa fina de aminoacidos y membranas ion-selectivas. Los acidos
12- tungstofosforico y 12-molibdofosforico cristalinos son excelentes conductores
proténicos y ambos hetropoliacidos son electrocromicos en estado sdlido como
consecuencia de la formacién de “ heteropoliblues”. La formacion de estos también es
utilizada para detectar radicales de alcoholes o de &cido carboxilico por radidlisis en
solucion acuosa. Se ha reportado la aplicacion potencial de los heteropolicompuestos

como retardantes de llama, supresores de humo einhibidores de corrosion [1].

1.4.1 Aplicacion en Catalisis

Los heteropolioxoaniones y sus sales poseen un conjunto de propiedades
guimicas y estructurales que los hacen especies muy atractivas para ser empleadas como
catalizadores. En primer lugar, son estructuralmente versétiles ya que se pueden obtener
fases substituidas con diferentes iones metdlicos cuyo nimero puede ser controlado.
Asimismo, un atributo adicional es su inherente estabilidad frente a especies donoras de
oxigeno tales como el O, molecular y € peroxido de H,. Por gemplo han sido
reportados polioxometdatos substituidos con Fe o Mn que mostraron una gran
estabilidad frente a perdxido de H, [43].

Algunas ventgas en cuanto a propiedades quimicas y operativas frente a

catalizadores convencionales son las siguientes:
¢ Elevado potencial redox

e Gran acidez Bronsted
e Estabilidad térmica
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e Estabilidad hidrolitica
e Buenaseparabilidad
e No toxicos

e Reusabilidad

Recientemente una gran variedad de heteropolioxometalatos han sido empleados
como catalizadores heterogéneos para una amplia variedad de reacciones [44], como
oxidacion de polipropileno e isobutileno a écidos acrilico y metacrilico, ammoxidacion
de acrilonitrilo [45], oxidacion de hidrocarburos arométicos [46], polimerizacion [47] y
epoxidacion [48] de olefinas e hidrodesulfurizacion [49]. También se han reportado
procesos catalizados por heteropolianiones en solucion homogénea, como la oxidacion
aérea de olefinas (etileno a acetaldehido), acoplamiento oxidativo de alquilbenceno y
heterociclos[50].

1.4.2 Aplicacién en Oxidacion Catalitica

Cada vez es mayor la preocupacion por el medio ambiente y su conservacion. La
industria es uno de los principales factores de riesgo, por lo que recientemente ha
comenzado a esforzarse para obtener sus productos de la manera méas beneficiosa para
el medio ambiente cumpliendo con |egislaciones ambiental es cada vez més severas.

La obtencién de productos de ato valor agregado, en procesos industriales
convencionales, genera grandes volimenes de material acido altamente contaminante y
de dificil eliminacién. Dichos métodos requieren oxidantes fuertes como acido nitrico,
dicromatos, acido sulfurico, etc., los cuales son de dificil manipulacién y almacenaje,
ademas producen una cantidad importante de productos secundarios los cuales son, en
general, derivados nitrados o sulfurados o sales de Cr®* muy dificiles de eliminar y muy
contaminantes. El peroxido de hidrogeno surge entonces como un oxidante “ideal” para
estos procesos debido a que un 47% de su peso es oxidante, resultando mayor al de
otros agentes utilizados; es un oxidante ecol 6gico excelente debido a que €l producto de
reaccion es agua por lo que no se producen sales inorganicas y ademas las soluciones
acuosas de H>O> son estables y de bago costo. Esto nos lleva ala necesidad de disefiar y
sintetizar catalizadores aptos para estos procesos que permitan utilizar este oxidante
“ideal”.
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El desarrollo de catalizadores dirigidos a satisfacer |os principios operativos de
la Quimica verde constituye un topico de considerable significado académico y préctico
[51-56].

Recientemente se ha reportado un gran nimero de catalizadores para la
oxidacion selectiva de sustratos organicos bajo condiciones ambientales atractivas.
Muchos de €ellos estan dirigidos a la oxidacion de alcoholes a los correspondientes
compuestos carbonilos, y algunos de ellos son operativamente ventajosos (selectivos,
activos, permiten el uso de solventes “verdes’ 6 evitan el uso de los mismos, faciles de
preparar y de bajo costo).

Algunos presentan estos atributos y solo trabajan con O2. En un caso ideal un
catalizador deberia exhibir estos atrayentes aspectos operativos y también ser
indefinidamente estable, posibilitando una buena performance catalitica sin ocasionar
modificaciones en el sistema.

En este sentido, los desafios en la catalisis de oxidacion de ligandos organicos son:

e Lograr la estabilidad bajo condiciones de reaccién, dadala presencia de cationes
detransferencia de fase;

e La redizacion del auto-ensamblado o restauracion del catalizador, bao
condiciones de alta conversion;

e Evitar ladesactivacion del catalizador a causade los productos o intermediarios.

Neumann y col. reportaron un sistema que abarca e ilustra muchos de estos
principios.

Este trabajo involucré la oxidacién con peréxido de H (de alcoholes a aldehidos
y cetonas) en un medio no contaminante (H20) utilizando un catalizador no toxico a
base de un Heteropolitungstato complejo, en condiciones de trabajo no agresivas a
ambiente y logrando |a separacion de la fase acuosa conteniendo el catalizador, a partir
la fase organica libre de aldehidos y cetonas [57]. En esta experiencia se resolvié €l
problema de |la estabilidad del sistema catalitico logrando sustentabilidad.

Uno de los cambios mas importantes realizados en la catalisis de oxidacion es el
uso de oxidantes mas economicos y no agresivos d ambiente como el peréxido deH y
Oo/aire. Estas especies y la estequiometria éptima de sus reacciones no producen
residuos toxicosy son atémicamente eficientes [58-59].
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Sin embargo pueden presentarse problemas de selectividad y reactividad en
presencia de estos oxidantes. El H,O, no es suficientemente reactiva a causa de su baja
temperatura de descomposicion y por lo tanto se requiere un catalizador para elevar la
velocidad de reaccion [60]. Asimismo es menos reactiva que los oxidantes
tradicionalmente usados, |0s que son toxicos y cancerigenos como |os reactivos a base
de Cr(VI).

La selectividad es un problema general en oxidaciones libres de reductores
basadas en O,. Bgjo estas condiciones dominan las reacciones de radicales en cadena
(auto-oxidacion), excepto para un par de casos especiaes en los que las estructuras de
sustratos organicos y productos generan ata selectividad a conversiones altas (g.:
oxidacion de p-xileno hacia é&cido tereftalico). Estas reacciones son minimamente
seledivas y dificiles de controlar [ 59-61].

En este &mbito, se usan corrientemente hidrocarburos clorados y otros solventes
volatiles para oxidaciones organicas con resultados aceptables en rendimientos y buena
selectividad [58].

Los diferentes medios de reaccion aternativos para gquimica verde como
solventes supercriticos, liquidos idnicos y sistemas biféasicos fluorados permiten algunas
ventajas en cuanto a los resultados finales pero conllevan ciertos problemas a otro nivel:
son costosos, presentan problemas de solubilidad, de almacenamiento y limitaciones en
lavida Gtil [62]. En estos aspectos, ninguno de |os medios mencionados puede superar
las ventagjas del H,O. Sin embargo, el medio acuoso frecuentemente inhibe la actividad
catalitica a causa de la competitividad entre sustratos e intermediarios de reaccion por
los sitios vacantes de coordinacion en el catalizador.

Neumann y col. reportaron €l uso efectivo de H,O, en H,O como solvente y la
facil separacion de los productos incluyendo la estabilidad del catalizador. Este ultimo
aspecto es conceptualmente y practicamente importante ya que no sélo determiné la
sustentabilidad del proceso con bajo impacto econémico, también resultd clave en los
requisitos de reactividad de un sistema catalitico exitoso como velocidad y selectividad
aaltas conversiones

S un catalizador es degradado durante la conversion mediante fenédmenos
oxidativos, hidroliticos u otros, la selectividad es menor y a menudo la velocidad de
reaccion disminuye. Como consecuencia, se ha realizado un gran esfuerzo en lograr la
estabilizacion cinética de los ligandos organicos en condiciones de oxidacion
homogénea. En este sentido se han reportado trabajos utilizando ligandos organicos
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funcionales aceptores de electrones. Se han reportado varios trabajos acerca de
macrociclos intrinsecamente no reactivos tales como ftalocianinas y otros ligandos de
estructura innovativa [ 51, 58, 63-65]. Lamentablemente todas estas especies resultaron
termodinamicamente inestables en relacion ala oxidacion aCO, y H,O. Ademas todos
los esfuerzos en la modificacion de ligandos resultan costosos en tren de lograr
catalizadores viables para todos |os procesos excepto para aquellos que involucran los
productos mas costosos tales como las especies quirales.

L as unidades polidentadas resultan el unico tipo de ligando para catalizadores de
oxidacién homogénea que son termodindmicamente estables en la descomposicion
oxidativa bajo condiciones de conversion y ampliamente modificables [66].

Desde gue se reportaron [os primeros trabajos en oxidacion homogénea selectiva
(oxidacion de olefinas) catalizadas por polioxometalatos sustituidos, sus atractivas
propiedades han inspirado multiples investigaciones referidas a tema[67].

Un aspecto conceptual y practico que va mas ala de la estabilidad
termodinadmica de los ligandos en la oxidacion catalitica es la capacidad del catalizador
de “reconstruirse” por si mismo a partir de precursores sintéticos simples y
oxidativamente estables bajo condiciones de reaccion. El reordenamiento estructural de
un catalizador bajo condiciones cataliticas no es un aspecto nuevo y ha sido
contemplado en estudios previos. Esta propiedad asegura a corto plazo la
sustentabilidad de un catalizador homogéneo. Si el sistema ademés contiene ligandos
termodinamicamente estables como o son varios polioxometalatos en rangos de pH
apropiado, se podria alcanzar la estabilidad por largos periodos de tiempo. Todos estos
aspectos conducen a pensar en un catalizador “usable indefinidamente” y a plantear un
sistema catalitico en equilibrio que se puede reorganizar estructuralmente a partir de sus
precursores estables bajo condiciones cataliticas En otras palabras, la forma “ideal” de
catalizador representa la minima energia necesaria para lograr un sistema dinamico bajo
condiciones de ata conversion catalitica. Si tales sistemas actlian bajo condiciones
cambiantes en el seno de la reaccion catalitica, deberian poseer la capacidad de “auto
repararse’ manteniendo el equilibrio dinamico [68].

Neumann y col. demostraron que su catalizador a base de heteropolitungstatos se
reordena en medio acuoso y que el sistema auto-ensamblado, tuvo la misma reactividad
gue la especie original, luego de separarse y purificarse de manera conveniente [57]. No
obstante, ellos aln no pudieron demostrar que mientras €l catalizador se auto-organiza,

sus componentes estan en equilibrio con otras especies presentes durante la conversion
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catalitica. Este hecho requeriria la demostracion de que existe un auto-ensamble en
presencia de H,O, oxidante (H,O,), sustrato (alcohol) y productos (aldehido/cetona) en
equilibrio con los precursores estructurales del catalizador. Sin embargo, la
combinacién de condiciones de reaccion “limpias’ antes mencionadas y la efectividad
del auto-ensamblado de un catalizador homogéneo bajo condiciones de alta conversion
catalitica, hacen de este trabajo una importante contribucion que anima a realizar
esfuerzos a fin de disefiar nuevos materiales cataliticos “reusables’ y efectivos en

medios no agresivos a ambiente.

1.4.3 Oxidacion de arenos y fenoles

La oxidacion directa de monohidroxi y dihidroxi compuestos aromaticos 0
arenos da lugar a productos quimicos finos como las quinonas. Existe una gran cantidad
de agentes oxidantes estequiométricos para la obtencion de quinonas a partir de
compuestos arométicos, algunos de los cuales pueden ser dicromato de sodio, tridxido
de cromo, &cido cromico, écido nitrico, acido i6dico, cloruro férrico, 6xido de plata,
carbonato de plata, clorato de sodio, diéxido de manganeso, nitrato de cerio y amonio,
N-bromosuccinimida (NBS) [68, 69, 70, 71]. Debido a la fuerza oxidante que poseen
estos agentes surgen problemas en su amacenamiento y en € tratamiento de los

efluentes luego de la reaccion.

Las quinonas son compuestos Utiles tanto como intermediarios de sintesis como
compuestos biolégicamente activos. Varios derivados de quinonas son bioactivas o
intermediarios Utiles en la sintesis de productos medicinaes. Muchos productos
naturales que poseen la estructura de quinona exhiben propiedades biolégicas como
actividad cardiovascular, antitumoral, antibacterial, antigerminativay antiprotozoarios.

Actuamente la vitamina K3 atrae la atencion debido a sus interesantes
actividades farmacoldgicas [72]. La vitamina K y sus derivados son utilizados como
agentes anticoagulantes [ 73] y también como suplemento dietario en animales[74]. Un
paso clave en su sintesis es la oxidacion de 2-metilnaftaleno a 2-metil-1,4-naftoquinona
(menadiona, vitamina K3). EI método convencional de preparacion incluye la oxidacion
directa del correspondiente areno por cantidades estequiométricas de compuestos de

Cr(VI1) en &cido sulfurico[75]. Aunque la presencia de cantidades cataliticas de RuCl
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permite una menor temperatura del proceso [76] y han sido desarrollados otros
procedimientos estequiométricos utilizando sulfato de Mn(I1) [77] 6 sales de Cerio (1V)
[78-80], aln se intenta encontrar un método catalitico para la oxidacion de 2-
metilnaftaleno [81].

Uno de los derivados, € 2,3,5-trimetil-1,4-benzoquinona (TMBQ) es un
intermediario clave en la produccién de vitamina E [82]. Recientemente la oxidacion
estequiométrica ecoldgicamente inaceptable de 2,3,6-trimetilfenol (TMP) con MnO.,
HNOs u otros reactivos toxicos ha sido €l principal proceso industrial de obtencién de
TMBQ. Se han estudiado algunos sistemas cataliticos para la oxidacion de TMP a
TMBQ utilizando oxidantes “limpios’ y de bajo costo, como oxigeno molecular y
peréxido de hidrégeno. Entre los sistemas cataliticos evaluados figuran sales de
cobre/O, [83, 84], complejos de cobalto base de Schiff/O, [85, 86], sdes de
rutenio/H>O, [87] y heteropoli e isopoli compuestos solubles en e medio de
reaccion/H,O, [88, 89] u O, [90, 91]. La principal desventgja de los mencionados
sistemas es €l uso de catdlisis homogénea que conduce a conocidos problemas en la
separacion del catalizador y, por lo tanto, pueden resultar contaminantes del producto
esperado con peligrosos compuestos de metal es de transicion.

Como se menciond anteriormente € peréxido de hidrégeno resulta un oxidante
muy atractivo en reacciones de oxidacion frente a otros agentes oxidantes utilizados
como NaClO y KHSOs. Estas ventgias condujeron al desarrollo de métodos de
oxidacion catalitica con perdxido de hidrégeno de compuestos hidroxiaromaticos y
arenos, incluyendo la utilizacion de una amplia gama de sistemas cataliticos como
metiltrioxorutenio (VI1), (MTO) [69], Brz, I2y HI [ 70], heteropoliacidos Keggin , RuCls
y polivanadatos[92].

En este contexto, es interesante estudiar la actividad catalitica de iso y
heteropolioxotungstatos. Dichas especies son atractivas como catalizadores de
oxidacion debido a que pueden considerarse como reactivos complejos conteniendo
centros de metales de transicion cuyas propiedades son |as tipicamente encontradas en
oxidos de molibdeno y tungsteno [93]. La exclusiva naturaleza inorganica de los
ligandos polioxometalatos 1os hace inherentemente estables a la descomposicion bajo
condiciones oxidantes. Estos compuestos tienen propiedades cataliticas potencialmente
interesantes en presencia de oxidantes peréxidos, ya que poseen centros metdlicos de

transicion de baja valenciay ligandos inorganicos con ata afinidad el ectrénica.
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En general, los métodos de preparacion de quinonas por oxidacion directa de
fenoles con agua oxigenada con la asistencia de catalizadores como polivanadatos,
tricloruro de rutenio, heteropoliacidos de tipo Keggin, etc, han mostrado resultados
promisorios.

El tipo mas comun de heteropolioxometalatos utilizado en aplicaciones
cataliticas se basa en estructuras Keggin o Wells-Dawson. Sin embargo, otros
heteropolioxometalatos con estructura compleja han sido estudiados Ultimamente en
oxidaciones bifasicas de alcoholes, alquenos 'y aminas[93, 94].

En el presente trabajo y con el fin de lograr la oxidacion de ciertos compuestos
organicos intermediarios en la obtencién de quinonas como productos de quimica fina,
en primer lugar, se decidio estudiar reacciones de oxidacién utilizando como oxidante
peroxido de hidrogeno y catalizadas por e isopolitungstato A-PWg, precursor de
heteropolitungstatos complejos puente. Posteriormente se evalud la actividad catalitica
de estos complejos puente en la oxidacion de 2-naftol con perdxido de hidrogeno,
reaccion en la que se obtuvo mayor conversion empleando A-PWg como catalizador. A

continuacion se estudio la cinética de esta reaccion con cadauna de las fases.

1.4.4 Epoxidacion del limoneno

La reaccion de epoxidacion de olefinas ha atraido uUltimamente considerable
interés debido a la versatilidad de los epdxidos como intermedios en sintesis organica.
En particular, la produccién de derivados oxigenados de terpenos y terpenoides
naturales para su posterior uso como fragancias y aditivos alimentarios, de entre los
cuales, e limoneno requiere especial atencion por ser un producto de costo
relativamente bajo, factible de ser convertido en diversos derivados oxigenados de muy
alto valor agregado y se obtiene facilmente de una fuente natural renovable [95].

El limoneno es una sustancia natural que se extrae de los citricos de poco valor
comercial. Es la sustancia que da el olor caracteristico a las naranjas y los limones.
Pertenece a grupo de los terpenos [96]. Posee un centro quiral, concretamente un
carbono asimétrico. Por lo tanto existen dos isdmeros opticos. € D-limoneno y e L-
limoneno. La nomenclatura IUPAC correcta es R-limoneno y S-limoneno, pero se
emplean con més asiduidad los prefijos D y L o alfay beta. El limoneno levogiro (-) se
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extrae de la cascara de la naranja y le confiere su olor caracteristico. ElI limoneno
dextrogiro (+) es un liquido aceitoso que puede extraerse facilmente de la cascara del
limony es el responsable de su olor.

Los productos de oxidacién de este terpeno, tienen valor agregado puesto que
pueden ser utilizados en la industria de aromas y sabores esencias y como productos
intermediarios de diferentes sintesis.

Varios procesos de oxidacion catalizada han sido estudiados, sin embargo
ninguno presenta aln | as caracteristicas necesarias para su aplicacion a escalaindustrial.
Uno de estos procesos es la oxidacion por e método Wacker, una oxidacién catalizada
en forma homogénea utilizando un sistema CuCl / PdCl», que tiene aplicacion a nivel
industrial en la oxidacién de otros alquenos[97].

En relacion areacciones heterogéneas, Villay col. estudiaron |a epoxidacion de
limoneno utilizando peréxido de hidrégeno y é&cido fosfotingstico soportado en
Amberlyst IRA 900 [98]. Aramendia y col. también reportaron la oxidacion de
limoneno a 6xido de limoneno utilizando hidroxidos laminares dobles de (Mg / Al) en
presencia de nitrilo [99]. Asimismo, Pizzio y col. han utilizado heropolicompuestos
conteniendo W o Mo soportados en carbon y aluminio [100], mientras Corma'y col.
reportaron e uso de materiales mesoporosos conteniendo Ti [101]. Crivello y col.
utilizaron catalizadores a base de precursores de hidrotalcitas[102].

Por otra parte, Venturello y col. han informado acerca del uso de catalizadores
homogéneos a base de de heteropoliacidos trabgjando en condiciones bifasicas
como un método viable para la epoxidacion de ol efinas [103-104].

Newman y col. sustituyeron metales de transicion en politungstatos lacunares
dando lugar a heteropolitungstatos conteniendo diferentes iones metdlicos (Co, Mn, Ni,
Zn, etc.). Estos compuestos dieron lugar a la formacion de compleos activos en
reacciones de oxidacion de alquenos y acoholes y pueden ser considerados como
metales de transicibn coordinados a enlaces inorganicos los cuaes son
“oxidativamente” estables [105-106].

En este sentido, se decidio realizar € estudio para la obtencién selectiva de 1,2
epoxilimoneno, utilizando la serie heteropolitungstatos complejos de interés en esta
Tesis. Las reacciones descriptas en la seccion experimental se llevaron a cabo en batch,
en condiciones bifasicas con peroxido de hidrégeno como oxidante y 1,2-dicloroetano
como solvente [107]. Dada la mejor performance de la fase PWCu se profundiz6 su

estudio empleando diferentes relaciones Limoneno/Oxidante/Catalizador.
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Capitulo 11

EXPERIMENTAL



1.1 Sintesis

11.1.1. Método de preparacion de las fases en estudio

La sintesis de los heteropolitungstatos complejos (PWM) de férmula genera
K10[M 4(H20)2(PWg034)2].20H20 con M = Co(ll), Zn(I1), Cu(ll) y Mn(ll) se realiza en
medio acuoso, la misma parte de isopolitungstatos ssimples, derivados lacunares del
acido fosfotungstico (H3PW1,040), los cuales por condensacion dardn e producto
buscado y requiere dos etapas. La primera consiste en la preparacion, a partir de
Na,W0O,.2H,0, de un precursor lacunar de férmula A-NagHPWgO34.19H,0 (A-PWy),
reportada por Massart y col., por precipitacion en medio acido [1]. La segunda etapa
consiste en agregar una cantidad estequiométrica del precursor (A-PW,g) a una solucién
de la sa del metal divalente. Luego de alrededor de 12 horas € heteropolitungstato se

obtiene como un precipitado policristalino.

11.1.2. Reactivos empleados

* HaPO4 85%: Mallinckrodt, p.a.
*NapW0O4.2H-0: Anedra, p.a.

*acido acético glacial: Anedra, p.a.
*CO(NO3),.6H,0: Anedra, p.a
*ZNnClz anhidro: Mallinckrodt, p.a.
+acetato de Mn(l1): Mallinckrodt, p.a.
*CuCl,.2H,0: Anedra, p.a.
*NaHPO,: Mallinckrodt, p.a
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11.1.3. Procedimiento

En base a la técnica reportada por Massart y col., para preparar 23 g de producto
(80% de rendimiento) se disolvieron NaWO4.2H>0 (30 g) en agua destilada, a esta
solucién se agregd HsPO4 a 85% (0,75 ml) seguida de écido acético glacial (5,5 ml)
para proveer el pH adecuado. De esta manera se obtuvo un precipitado blanco, el cual se
filtr6 y se lavd. Este precipitado corresponde mayoritariamente a la estructura isomeérica
denominada A-PWoy, a la cua se le realizd una termdlisis parcial que conduce a
precursor necesario parala sintesis de los heteropolianiones [M4(H,0) (PWoOs4),] . Se
probaron diferentes pretratamientos térmicos, a diferentes temperaturas y tiempos. De
acuerdo ala posterior caracterizacion espectroscopicay lacomparacion con la literatura,
el pretratamiento que dio los mejores resultados consistié en la calcinacion suave del
precursor (A-PW ) a80° C por tresdiasal aire[2, 3].

La preparacion de las sales potésicas de los distintos heteropolitungstometal atos
[M4(H,0)2(PWo0s3),]'> (M= Co, Zn, Cu y Mn), se llevé a cabo disolviendo 1,4 mmol
de la sal del metal divalente en agua destilada, a estas soluciones se agregaron 0,72
mmol del precursor A-PWo, tratado térmicamente, calentando a aproximadamente 100°
C, agitando y agregando un exceso de KCl (4g) para obtener el precipitado de la sa
potédsica tras lo cual se dga enfriar en reposo. Una vez enfriada la mezcla hasta
temperatura ambiente, se filtrdé con buchner y se lav6 con agua. En relacién a agregado
de KCl, la literatura indica un exceso tal que el proceso de recristalizacion de la fase
esperada conlleva la formacién de cristales de KCl no deseados. Por este motivo se
realizaron varios ensayos de sintesis en esta etapa variando la cantidad de KCI agregada
hasta obtener |a fase esperada pura. Nuestra experiencia determiné gque la cantidad ideal
de KClI fueran 4g de ésta sal para 0,36 mmoles de sal (100% de rendimiento).

El producto se purificd por recristalizacion para lo cua se disolvid en agua a
temperatura entre 80-100° C y se degjo cristalizar durante 24hs. Se recolectaron los
cristales por filtracion y se dgjaron secar atemperatura ambiente [3].

Lareaccion procede de acuerdo ala siguiente ecuacion:

2[A-PWgOza)* + AM?* +2H,0—[PWoMa(H20)Oz4] 2™
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La sal del meta divalente utilizada en el caso del heteropolitungstato de Co,
K10[ Co4(H20)2(PWg0s4)5].20H,0 (PW Co), fue Co(NOs),.6H,0, obteniéndose cristales
violeta con brillo metdlico; los cristales blancos de Kio[ Zna(H20)2(PW9QOzs)2].20H0
(PWZn), se sintetizaron utilizando ZnCl, anhidro. Para
K1o[Mn4(H50)2(PW¢O34),].20H,0 (PWMnN), se empled acetato de Mn (11), obteniéndose
cristales naranjas. Para la especie K7Nag[Cus(H20)2(PW9Oz4)2].20H.O se empled
CuCl> obteniéndose cristales verdes [4]. La sintesis de este derivado, no permite una
recristalizacion en solucion acuosa debido a su inestabilidad térmica, por lo que €
método de obtencién del mismo solo difiere respecto a la de las especies antes
descriptas, en que una vez precipitada la sal potasica, ésta se filtray no se recristaliza.
El producto de la descomposicion térmica resulta ser una mezcla de
[PWCuy(H,0)034],™* v dos especies isoméricas [PW1Cuy(H,0),045] “de diferentes
caracteristicas estructurales respecto a las de la primera. Dichos isdmeros poseen
ademés distinta sensibilidad a la temperatura de la solucién y del tiempo de reaccion
[5]. El producto final se puede describir como la suma de las siguientes especies:
K7Nag[ Cus(H20)2(PW9034)2] .20H20 + KssNay, 5[ PW10Cu2(H20)2035].13H20.

La especie KssNay 5[ PW10Cu2(H20)2035].13H20 consiste a su vez en la mezcla
de dos isdbmeros de estructura Keggin distorsionada debido a efecto Jahn-Teller propio
del cation metdlico de Cu(ll), cuyas propiedades estructurales se discutieron
previamente.

Para la obtencion de la fase conteniendo Co(l1) se ensayé un método alternativo
gue no requiere la sintesis del precursor A-PWs|[3]. Esta técnica consistié simplemente
en preparar una solucion acuosa de Na,W0O,.20H,0 a la que se agregé Co(NOs),.6H,0O
y se gjustd e pH con NaHPO4 y HCI. La solucion resultante se [levd a temperatura de
ebullicion del solvente con un refrigerante y se dejo en reflujo durante ocho horas.
Luego de degjar enfriar la solucién durante toda una noche, se filtré y a la solucién
filtrada se le agregd exceso de KCl. Se dgjo6 cristalizar y los cristales azul-violaceos
obtenidos se separaron por filtracion con buchner. Teniendo en cuenta que este método
produjo menor rendimiento, requirid6 mayor tiempo y que la sintesis de la fase
precursora (A-PWg) resultd asimismo de interés para su evaluacion catalitica junto alas

especies complegas, se selecciono € primer método descripto.
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11.2 Caracterizacion estructural, espectroscopica y térmica

Los polimetalatos sintetizados fueron caracterizados por las siguientes técnicas
fisicoquimicas:
e Difraccion de polvos por Rayos X (DRX).
e Microscopia electronica de barrido (SEM).
e Andlisis semicuantitativo por Microsonda de Energia Dispersiva (EDS).
e Espectroscopia fotoel ectrénica por rayos X (XPS).
e Espectroscopias vibracionales: Infrarrojo por Transormada de Fourier (FTIR) y
Microandlisis Raman.
e Epectroscopia de reflectanciadifusapor UV-Visible (DRS).
e Andisistermogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA).
¢ Reduccion atemperatura programada (TPR).

11.2.1 Difraccion de polvos por Rayos X (DRX)

La difraccion por rayos X es un método no destructivo y versétil, ampliamente
empleado para la caracterizacién anadlitica de materiales cristalinos. Se fundamentaen la
dispersion de los rayos X ocasionada por la distribucion ordenada de los &omos en lared
cristalina. Una red cristalina es una distribucion tridimensional regular de atomos en €l
espacio. Estos se arreglan generando planos paralelos separados uno de otros por la
distancia“d”, la que varia de acuerdo a la naturaleza del material. Para cualquier cristal,
los planos existen en un nimero de diferentes orientaciones, cada una con su espaciado
“d” especifico. Entre la radiacion X dispersa es posible hallar interferencia de tipo
constructivo y destructivo, dado que las distancias entre los centros de dispersion son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. Cuando un haz de
rayos X monocromatico con una longitud de onda A incide sobre los planos de una red
en un cristal a un angulo 0, la difraccion ocurre solo cuando la distancia atravesada por
los rayos reflegjados desde los sucesivos planos difiere en un nimero entero “n” de
longitudes de onda (interferencia de tipo constructivo). El resultado neto conocido como
fendmeno de difraccién de Bragg establece que lainterferencia constructiva se producira

cuando: [1]
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ni = 2dsen

Esta ecuacién conocida como Ley de Bragg relaciona el espacio interplanar (d)
en un cristal con la longitud de onda () de los rayos X incidentes (depende del tubo
catédico que se utilice), donde n es el orden de la reflexién. La relacion anterior indica
gue la medicion de la intensidad del haz difractado en funcion del éangulo incidente (0),
conducird a un patron de difraccién que es caracteristico de la estructura cristalogréfica
delamuestrairradiada.

Variando e angulo 6, 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 (cristalinidad, imperfecciones estructurales, tamario
cristalino, textura), la complejidad de la estructura del cristal (nimero de atomos en la
celda unidad asimétrica, volumen de la celda unidad) y de la calidad de los datos
experimental es (funcionamiento del instrumento, conteo estadistico).

Los perfiles de lineas de difraccion observados en un diagrama de difraccion de
polvos son distribuciones de intensidades | en funcion de 20 definidas por varios
parédmetros [2]:

* la posicion del angulo de reflexion 26, a la maxima intensidad (referida al

espaciado de lared d del plano de difraccion hkl y lalongitud de onda A segin

laley de Bragg, A= 2 d sen 0)

* ladispersion de la distribucion

* ¢ factor deformadelalineay

* la intensidad integrada (proporciona a cuadrado de la amplitud del factor

estructural).

La representacion gréfica de las posiciones angulares y las intensidades de los
picos de difraccion resultantes produce un diagrama que es caracteristico de la muestra.
Cuando una mezcla de diferentes fases esta presente, el difractograma esta formado por
la suma de los diagramas individual es.

Asi una de las principales aplicaciones de esta técnica es la identificacion de
fases presentes en una muestra sdlida en polvo, tradicionamente basada en la
comparacion de los datos observados (difractogramas-diagramas de difraccién de rayos
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X) con espaciados interplanares “d” e intensidades relativas compiladas para
materiales cristalinos. Existe una base de datos i nternacional mente reconocida, Powder

Diffraction File, editada por €l Centro Internacional de Datos de Difraccion (USA).

Latécnica permite:
o |dentificar las especies presentesen |0s sistemas analizados.
e Seguir @ curso de la transformacion estructural que ocurre por efecto de la
interaccion de | as especies en diferentes medios de reaccion.

e Eventualmente refinar 1os parametros de la celda unitaria.

Los diagramas de difraccion de polvos por Rayos X obtenidos para todas las
fases en estudio, fueron registrados en un equipo Philips-PW1714. Se utilizo radiacion
de Cu Ko (A=1,5417A) con filtro de Ni, operando a30 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, los registros fueron adquiridos en forma digital
cada 0,02°.

Asimismo se realizaron medidas de DRX “in situ” en un equipo Philips PW-1729
usando camara de alta temperatura y flujo gaseoso de aire (Antén PARA (HTK-10) con
programador de temperatura, tubo de Cu, filtro de Ni. La velocidad de barrido empleada
fue de 1° de 26/minuto perteneciente al “Itituto di Sistemi Complessi” - CNR -
Dipartimento di Chimica Genera e Inorganica, Universita“La Sapienza’, Roma, Itaia

La determinacion de parametros se llevo a cabo mediante el programa Unitcell.

13].

11.2.2 Microscopia Electronica de barrido (SEM) y Analisis

semicuantitativo por Microsonda de energia dispersiva (EDS)

Microscopia electrénica de barrido (SEM)
El microscopio electronico de barrido (SEM, Scanning Electron Microscope) es
un instrumento de gran utilidad para examinar y analizar caracteristicas morfologicas y

estructural es de muestras solidas.

El principio de funcionamiento se basa en el empleo de una fuente de emision de

electrones o catodo. EI mismo es un filamento de tungsteno de ~100 um de didmetro, en
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forma de V, que calentado por una corriente eléctrica produce un haz de electrones
mediante un proceso Ilamado emision termoidnica. El haz de electrones asi generado se
acelera a través de un potencia de hasta 30 Kv entre e cdtodo y e anodo.
Simultaneamente, una grilla o cilindro de Wehnelt, polarizado negativamente respecto al
catodo, obligaa haz a converger en una seccion eficaz minima de ~10-5um de didmetro.
Las lentes condensadoras (que determinan la corriente del haz que incide sobre la
muestra) y las finales o lentes objetivo (que determinan el tamafio final del haz)
demagnifican esta seccion eficaz para obtener una sonda fina de electrones cuyo
diametro puede variarse entre 10 y 500 nm [4, 5].

La sefiad més frecuentemente elegida para iméagenes microgréficas es la
producida por los electrones secundarios, debido a su sensibilidad topogréfica y ata
resolucion espacial. El detector de los electrones secundarios que salen de la muestra
més ampliamente utilizado en microscopia electrénica de barrido es el centellador-
fotomultiplicador. EI componente principal de este detector es un material centellador
gue emite luz al ser alcanzado por electrones de alta energia. A través de una guia de luz,
estos fotones son llevados hasta la ventana de un fotomultiplicador, produciendo una
cascada de electrones en e mismo. Estos electrones produciran luego una sefial eléctrica
en el sistemade video que posibilitaralaformacion de laimagen.

El sistema de visualizacion de iméagenes del microscopio cuenta con dos tubos de
rayos catédicos, uno utilizado para la observacion directa 'y optimizacién de laimagen y
otro destinado a registro de la misma en forma fotografica y/o digital. A fin de
interpretar correctamente las imégenes observadas debe pensarse que existe una
correspondencia uno a uno entre los puntos barridos sobre la muestray los de la pantalla
del tubo de rayos catddicos del sistema de visualizacién. Esta correspondencia obedece
al sistema de bobinas deflectoras que barren la muestra en sincronismo con €l barrido en
la pantalla de video. Las distintas sefides resultantes de la interaccion del haz de
electrones con la superficie de la muestra se utilizan para modular €l brillo uniforme,
pero en la mayoria de las muestras esto no ocurre asi debido a que dicha interaccion es
variable de una zona a otra. La interaccion puede ser afectada por la topografia,
composicion, cristalinidad, propiedades eléctricas y magnéticas u otras caracteristicas de

|a muestra.

La magnificacion resulta del cociente entre el érea barrida en e tubo de rayos

catédicos y e area barrida en la muestra. Como el tamafio de la pantalla es fijo, €l
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reducir € area barrida sobre la muestra se traduce en una mayor magnificacion. El rango

de magnificacion del microscopio va desde ~10 a 200.000 aumentos.

Anélisis semicuantitativo por Microsonda de energia dispersiva (EDS)

El microandlisis por sonda de electrones consiste en analizar los rayos X
generados por una muestra que ha sido bombardeada con un haz de electrones. Los
valores de longitud de onda e intensidad de las lineas del espectro caracteristico emitido,
permiten realizar andlisis quimico en areas muy pequefias. El andlisis cualitativo consiste
en laidentificacion de los elementos presentes a partir de su correspondiente longitud de
onda, mientras que en el andlisis semi-cuantitativo las intensidades son comparadas, en
general, con las muestras patrones de composicion conocida. Las intensidades medidas
deben ser corregidas por efecto del instrumento utilizado, como asi también por e fondo,
cuyafuente principal es el espectro continuo de rayos X.

El andlisis de los rayos X implica medir muy precisamente sus longitudes de
onda o energias y las correspondientes intensidades. Existen dos formas para llevar a
cabo estas mediciones: en € sistema denominado dispersivo en longitudes de onda, los
rayos X son dispersados por un cristal analizador, viala difraccion de Bragg, estos rayos
X difractados son registrados en un contador proporcional de gas. En € otro sistema,
denominado dispersivo en energias, €l detector de rayos X se coloca antes del sistema
dispersante afin de colectar la mayor cantidad de radiacion posible; y la sefia de rayos X
proveniente del detector es analizada por un sistema de andlisis de altura de pulsos,
donde esta altura esta relacionada con la energia del foton incidente. EI método en éste
ultimo caso requiere, no solo un detector proporcional de energiaincidente, sino también
con una buena resolucion en energias y es por eso que en lugar de un detector de gas se
utiliza un detector de estado solido de Si (dopado con Li) que ofrece entre 6 6 7 veces
mayor resolucion. Los datos obtenidos fueron los promedios estadisticos de al menos 10

determinaciones.

Lamorfologia de las fases cristalinas puras se analiz6 utilizando un microscopio
electronico de barrido Philips 505 equipado con un sistema de microanalisis EDAX
9100. Por dicho método se realizaron andlisis semicuantitativos utilizando un agoritmo

de correccion por nimero atémico, absorcion y fluorescencia, (método ZAF).
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Las condiciones en que fueron tomadas las microfotografias se especifican en
cada unade éllas.

11.2.3 Espectroscopia Fotoelectronica por rayos X (XPS)

Laprincipal caracteristica de la espectroscopia de fotoelectrones (XPS o ESCA)
es su sensibilidad en la superficie de los materiales estudiados. EIl método se basa
fundamentalmente en el efecto fotoeléctrico, donde un solido es irradiado con rayos X
de energia conocida y se mide la energia cinética del electron caracteristico producido
por lainteraccion de los fotones con el materia estudiado. Como el camino libre medio
de los electrones que dejan la muestra es pequefio, solamente aquellos generados en las
Ultimas capas son detectados, en una region de entre 5 hasta 50 A, dependiendo de las
caracteristicas del material y de las condiciones de andlisis. Cada elemento posee un
espectro particular cuyos picos, con sus intensidades y energia caracteristicas, estan
directamente asociados a la distribucion y la densidad de electrones en sus orbitales. La
intensidad de los picos esta asociada con la distribucion y dispersion de los elementos,
de su energia de unién y de la forma de las lineas del estado quimico de las fases
presentes en la superficie. Por medio de la espectroscopia XPS es posible determinar y
cuantificar la presencia de cualquier elemento, excepto H o He, y también €l estado o €l
ambiente quimico en e que se encuentran cada uno de los elementos presentes en la
superficie en estudio. Es decir que la espectroscopia de fotoelectrones permite
determinar la composicién elemental y quimica de las Ultimas capas atdmicas de la
superficie de cualquier material.

Efecto fotoeléctrico: consiste en irradiar con Rayos X un catodo de un tubo al
vacio y medir la corriente generada en la fotocélula, proporcional aladistribucion de las
energias cinéticas de los electrones generados por la interaccion del fotén con la
materia. Solamente la radiacion con longitud de onda lo suficientemente corta/lbaja es
capaz de generar fotoemision de electrones, y esta, cuando ocurre, es proporcional ala
intensidad de la radiacion. La energia cinética, Ex, de los eectrones generados se
determina por medio de la medida del potencia V necesario para interrumpir la
corriente eléctrica entre el cdtodo y el anodo de la célula de vacio. Cuando la corriente

del circuito es cero, la energia potencial (eU), fortalecida por la fuente externa (V), es
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igual ala energia cinética maxima de los fotoel ectrones generados. Estas experiencias
se redizan en funcién de la frecuencia de radiacion v y son una forma directa de
determinar la relacién entre la constante de Planck y la carga electrénica, y también la
funcion trabajo @ del metal (cétodo) estudiado.

La ecuacion basica que rige la espectroscopia de fotoelectrones establece una
relacion entre la energia conocida del fotén incidente (hv) y la energia cinética medida

de los electrones que dejan la muestra (E,.), dada en primera aproximacién por:

E. = hv- Eg -®s

De acuerdo con el modelo atémico de Bohr, los electrones de un &omo existen
en orbitales bien definidos en energia, caracteristicos de cada elemento. Los electrones
oriundos de esos niveles excitados por |os fotones de rayos X constituyen el espectro
XPS. Estos dejan el &omo si la energia del foton (hv) es suficiente para removerlos de
su orhital, 0 sea, es suficiente para vencer la energia de unién (Eg). Para dejar una
muestra solida, estos electrones deben tener energia para vencer el potencial cristalino
de la muestra, que es igual a lafuncion trabajo del espectrémetro (®s). Los electrones
gue dgjan la muestra, generados en € proceso fotoeléctrico sin sufrir pérdidas de
energia, son llamados fotoel ectrones [6].

Cada uno de los picos que aparece en el espectro fotoel ectrénico tiene su energia
de enlace determinada por la ecuacion anterior, y se puede asociar a uno de los orbitales
ionizados de uno de los elementos presentes en la superficie. La energia de enlace de los
orbitales internos varia en funcién de la distribucién de los electrones de valencia, o sea,
el entorno quimico en € cual se encuentra el aomo.

Todos los orbitales atdmicos con energia de enlace menor que la del fotén de
excitacion pueden ser ionizados. Como existe una probabilidad de ionizacién distinta
para cada uno de los orbitales de cada uno de los elementos, dada por su ecuaciéon de
choque, los espectros XPS presentan un conjunto de picos con energia e intensidad
caracteristicos, que reflgjan los niveles de energia de enlace discretos y la densidad de
electrones de los elementos presentes en el solido. Los fotoel ectrones que constituyen
los picos discretos de los espectros XPS se superponen a un fondo que tiene como
origen, los electrones generados en el proceso fotoeléctrico, que sufren pérdidas de

energiaantes de salir de la muestra.

55



Los principales componentes de un espectrometro de fotoelectrones son la
fuente de radiacion, €l analizador de energia de |os electrones, el detector de electrones,
el sistemade vacio y las unidades de control y adquisicion de datos.

Se puede analizar cualquier tipo de muestra solida. El cuidado basico a tener en
cuenta es la limpieza de la muestra y de las herramientas utilizadas dentro de la camara
de vacio. Las muestras contaminadas con compuestos de bagja presion de vapor
gasificardn el sistema de vacio, perjudicando el sistema de bombeo, ademés de
contaminar las otras muestras y la propia cAmara de andlisis.

Las muestras se fijan a portamuestras por medio de una cinta adhesiva de doble
faz, prensadas en forma de pastillas o en un receptacul o propio del portamuestras.

El método se Ileva a cabo en condiciones de alto vacio (10 — 10 mbar) para
evitar que los fotoelectrones, que poseen energia caracteristica, sufran pérdidas de
energia por colisiones con la atmésfera residual de la camara de andlisis y para evitar la
contaminacion de la superficie que se desea estudiar.

Lafuente de rayos X mas utilizada en los espectrémetros de fotoel ectrones es la
constituida por un &nodo doble de Mg y Al, con o sin monocromador.

La informacion adquirida permite conocer aspectos tales como la composicién
guimica de la sustancia analizada, € estado de oxidacién de los elementos, € tipo de
enlace y entorno de los mismos (coordinacion).

Las medidas realizadas para esta tesis se efectuaron en € Istituto di Sistemi
Complessi, Departamento de Quimica Genera e Inorganica, Universidad La Sapienza,
Roma, Italia.

El andlisis XPS de las muestras se llevd a cabo en un espectrometro Leybold-
Heraeus LHS10 usando radiacién Ko de Al (1486.6 €V) en modo FAT y paso de
energia 50eV. Para los valores de energia de enlace BE (“binding energy”) se utilizo
como referencia el pico a285.0 eV correspondiente al C1s. La composicion superficial
se obtuvo a partir de la razon de las &reas de los picos, usando los factores de
sensibilidad propuestos por Wagner y col. [ 7].

56



11.2.4 Espectroscopia vibracional

Infrarrojo (FTIR)

La absorcion de la radiacion 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 absorber radiacion infrarroja, una molécula debe
experimentar un cambio neto en e momento dipolar, como consecuencia de su
movimiento vibratorio-rotatorio. Solo en éstas circunstancias, e campo eléctrico
alternante de la radiacion puede interaccionar con la molécula y causar cambios en su
movimiento. Si la frecuencia de la radiacion iguala a la frecuencia de una vibracion
natural de lamolécula, ocurre unatransferencia neta de energia que conduce a un cambio
en la amplitud de la vibracion molecular [8]. La consecuencia es la absorcion de la
radiacion.

En todos los casos para la preparacion de las muestras se utilizdé el método de
pastillado con haluro inorganico (KBr), € que presenta alta transparencia en todo el
intervalo espectral a examinar. Otras ventgjas de su empleo estan relacionadas a sus
propiedades fisicas y quimicas: estabilidad, facilidad de compactacion, etc. Las pastillas
se realizaron utilizando un minimolde RIIC.

Los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier se obtuvieron con un
equipo Bruker IFSS 66 FT-IR. El registro se realizd en el rango de frecuencias entre

4000y 400 cm con una resolucién: 0,5 cm™.

Microanélisis Raman

Cuando se hace incidir luz sobre un conjunto de moléculas, los fotones de energia

colisionan con las mismas y pueden esperarse dos fendmenos, dependiendo del tipo de
colision. Si lacolisién es eléstica, 1os fotones desviados (es decir la radiacion difundida)
tendran la misma energia que los fotones incidentes. Por otra parte si la colision es
inelastica, los fotones desviados podran tener una energia mayor o menor que la de los
fotones incidentes.

Por consiguiente la radiacion difundida se clasifica de la siguiente forma:
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E=E[vi =v{ difusion Rayleigh
E>E[vi<viy difusion Raman absorbida
E <Ef [vi >v{ difusion Raman emitida

Asi, en € caso de la difusién Raman, la energia puede ser absorbida o emitida por
la molécula como resultado de lainteraccion.

Para que se produzca difusién Raman la molécula debe experimentar un cambio
neto en su polarizabilidad como consecuencia del movimiento vibro-rotacional [9,10].

Los espectros Raman se registraron en un equipo Infity (Jobin-Yvon)
Microprobe, que consta de un detector a base de fotodiodo, integrado a un microscopio
optico confocal, que permite la observacion de particulas de las muestras puras de hasta
1 um vy la discriminacion de muestras laminares de 2 um de espesor. La linea de

excitacion del laser YAG Nd fue de 532 nm y laresolucion espectral de 2 cmt,

11.2.5 Espectroscopia ultravioleta-visible por Reflectancia Difusa

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-Vis comprende
la espectroscopia de fotones en la region de radiacion ultravioleta-visible. Utiliza la luz
en los rangos visible y adyacentes (el ultravioleta (UV) cercano y € infrarrojo (IR)
cercano. En esta region del espectro electromagnético, los enlaces de las moléculas
sufren transiciones el ectronicas.

Los compuestos de metales de transicion que tienen capas d incompletas
absorben deteminadas longitudes de onda en la region visible del espectro
electromagnético, las que pueden extenderse tanto a la region ultravioleta, como al
infrarrojo proximo. Dichas absorciones dependen de la energia de los orbitales d, de su
degeneracion y del nimero de electrones distribuidos en ellos, los que se encuentran
condicionados por €l estado de oxidaciéon del metal, el nimero y clase de ligandos y la
geometria de la estructura molecular.

Esta técnica es complementaria de |a espectrometria de fluorescencia, que abarca
transiciones desde e estado excitado a estado fundamental, mientras que la
espectrometria de absorcion mide transiciones desde el estado fundamental a estado

excitado.
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La espectrometria UV-Vis se utiliza con mayor frecuencia en soluciones de
iones metdlicos de transicion y compuestos organicos muy conjugados para determinar
las concentraciones de especies absorbentes en solucién, usando la Ley de Beer-
Lambert:

It/ 1o =10 — klc, donde:

It es el rango de luz captado por €l tubo de fotocolorimetria,
I, es el rango de luz que sale del tubo de fotocolorimetriay que vaallegar alacelda
fotoel éctrica donde es captada y medida
k es la capacidad de captacion del has del campo el ectromagnético,
| eslalongitud del tubo de fotocolorimetria en cm,
¢ eslaconcentracién de la muestra ya ubicada en el tubo de fotocol orimetria.

La ley de Beer permite cuantificar la concentracion de una muestra por UV y
también puede ser expresada de la siguiente manera:

A=¢cl, donde
A : Absorbancia
¢ . Coeficiente de extincion (Caracteristico de cada sustancia).
| : Largo del paso que atraviesa el haz (cm).
¢ : Concentracion (moleg/l).

Lazona de longitudes de onda que se registra en un espectro UV-Visse ubica
entre 200 y 800 nm. En esta zona no absorben dobles ni triples enlaces aislados. Solo
absorben enlaces n conjugados y heterodtomos con pares de electrones no compartidos

(O, N), como los grupos cromoforos

Aplicacion del método de Reflectancia Difusa.

En el caso de compuestos en estado sdlido es posible utilizar los principios de la
espectroscopia UV-visible adaptando a instrumento una camara denominada de
“reflectancia difusa’. Dicha cAmara colecta radiacion reflgjada y diseminada (remitida)
desde un sdlido patron para ser medida en €l detector que también se sitlia en la camara.
El fendbmeno de reflectancia difusa involucra sélo la dispersiéon de fotones de energia
radiante reflgjada que ha sido parcialmente absorbida y parcialmente dispersada por una

superficie sin un angulo de reflexién definido.
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El tratamiento tedrico de la absorcién y dispersion de radiacion monocromética
completamente difusa se conoce como la teoria de Shuster-Kubelka-Munk (SKM). Bajo
ciertas restricciones experimentales [11], la funcién de remisién de SKM se comporta
de manerasimilar al coeficiente de absorcion A.

De esta manera, la técnica de DRS ofrece una herramienta tedrica y
experimental para obtener espectros de la region ultravioleta, visible e infrarrojo
cercano para muestras solidas capaces de producir una fuerte dispersion de la radiacion.
Consecuentemente, es una técnica comunmente usada para determinar la simetriay €l
entorno de iones de metales de transicion, por eemplo, en polioxometalatos y

catalizadores oxidicos soportados.

En el presente trabajo se ha utilizado la espectroscopia DRS como un método
complementario para caracterizar los heteropolitungstatos identificando las bandas de
transicion electronicas d-d de los metales componentes del “cluster” y la banda de
transferenciade carga (LMTC) del W.

El estudio por DRS de las muestras solidas se realizd con un espectrofotometro
UV-visible Varian Super Scan 3, a cual contiene una camara de reflectancia difusa con
esfera integradora de 73 mm de didmetro. Dicha camara colecta la radiacion reflgjada
difusivamente (remitida) desde la muestra o patron para ser medida en € detector que
esta también ligado a la esfera. La esfera esta cubierta internamente con una pintura de
alta reflectividad que satisface los mismos requerimientos que el esténdar, en este caso
BaSO;. El equipo, de doble haz, se utilizd en un rango de longitudes de onda entre 200
y 800 nm, a una velocidad de 100 nm/min y con SBW (ancho de ventana) de 2.00. Las
muestras en polvo fueron compactadas en un portamuestra de teflon, que luego se cubre
mediante una ventana circular de cuarzo, lograndose de esta manera un espesor de

muestrade 2 mm.

11.2.6. Analisis térmico

La termogravimetria (TG), la termogravimetria derivada (DTG) y € andlisis
térmico diferencial (DTA) son técnicas ampliamente usadas para la caracterizacion de
solidos. Dichas técnicas se pueden emplear solas 0 acopladas a cromatografia gaseosa 'y

espectroscopia de masa para eval uar las propiedades asociadas a catalizadores solidos.
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La utilizacién de métodos de andlisis térmico permite determinar propiedades
como: estabilidad térmica, agua libre y agua ligada, retencién de solvente, pureza,
puntos de fusidn, calores de transicion, calores especificos, coeficiente de expansion
linear, inflamabilidad, reacciones metal-gas, caracterizacion de minerales, de fibras,
control de productos cerdmicos, transiciones de vidrio-cristal, control de calidad de
polimeros, etc. En general, los métodos termoanal iticos se pueden utilizar para estudios
detallados de la descomposicion térmica de sustancias organicas e inorganicas,
reacciones en estado solido, determinacion de unidades y contenido de cenizas de los
més variados materiaes, sublimacién de sdlidos, pirdlisis de carbon y degradacion
térmica oxidativa de polimeros. El andlisis térmico es interdisciplinario, siendo Util en
varios sectores cientificos y tecnoldgicos, dentro de los cuales se destacan: quimica,
metalurgia, ceramica, geologia, mineralogia, agronomia, ecologia, tecnologia de
alimentos.

El campo del andlisis térmico comprende varios métodos de los cuales los
principales son los siguientes: crioscopia, ebullometria, calorimetria, titulaciones
entalpicas o termométricas, termogravimetria (TG), temogravimetria derivada (DTG),
andlisis térmico diferencial (DTA), andisis de evolucién térmica gaseosa, calorimetria
exploratoria diferencial  (CED), andlisis termoeléctrico, analisis termomecanico,
espectroscopia de reflectancia dinamica. En el caso especifico de la caracterizacion de
catalizadores, através de andlisis térmico, los métodos mas empleados son TG, DTG y
DTA, los cuales permiten determinar la variacion de masa en funcién de la temperatura
(via TG), las bandas de temperaturas éptimas donde ocurre un determinado fenémeno
(viaDTG), y la naturaleza endotérmica o exotérmicadel proceso (viaDTA).

El mecanismo de las reacciones que ocurren en estado solido es mucho més
complgjo, se sabe que estas reacciones ocurren en etapas a través de una serie de
reacciones intermediarias que involucran la formacién y descomposicién concomitantes
de varias fases sdlidas, liquidas y gaseosas. Estas transformaciones solido-solido pueden

ocurrir de 5 maneras distintas, sea aislada, consecutiva o simultdneamente, como se

muestra:
1- Reacciones que involucran unadescomposicion: A — B (g + Cq
2- Reacciones entre dos fases solidas: Agt+B—>AB g+ Cy
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3- Reacciones que ocurren entre fases solidas: Agt+tBg—>Ci+Dy

4- Reacciones que involucran aunafase liquida: Ag—>Bg+Cy

5- Reacciones que involucran fases sdlidasy gaseosas A s+ B g — Cyy

En generd, el andlisis via TG se emplea para € estudio de las reacciones detipo
(1) y (5 donde se utiliza apenas un material. Las reacciones tipo (2), (3) y (4) se

estudian através de otras técnicas, principamente el andlisis térmico diferencial (DTA).

Analisis Termogravimétrico (TGA)

En & andlisis termogravimétrico (TGA) la variacion de masa de una
determinada muestra en una atmosfera controlada es registrada continuamente como
una funcion de la temperatura o del tiempo. Un gréfico de masa como funcion de la
temperatura es llamado curvatermogravimétrica (curva TG).

En el método termogravimétrico (TG) son registradas curvas de masa de la
muestra (m), en funcién de latemperatura (T) o € tiempo (t), demodo quem=f (T 6 t).
Por lo tanto, en las curvas TG, los niveles en relacion a e de ordenadas corresponden
alas variaciones de masa sufridas por la muestra.

Los equipamientos modernos para termogravimetria consisten de: una balanza
analitica de alta sensibilidad, un horno, un sistema de purga de gas para mantener una
atmosfera inerte (0 algunas veces reactiva), y un microcomputador/microprocesador
para control del equipamiento, adquisicion y exhibicion de datos [12].

Analisis Térmico Diferencial (DTA)

Es un técnica de medicion continua de las temperaturas de la muestras y de un
material de referencia térmicamente inerte, a medida que ambos van siendo calentados o
enfriados en un horno. Estas mediciones de temperatura son diferenciales, ya que
registran la diferencia entre la temperatura de la referencia Tr y la de la muestra Ta, 0

sea (AT = Ta — Tr), en funcion de la temperatura o del tiempo, dado que los
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calentamientos y enfriamientos son siempre arango linear (dT/dt = constante). La curva
DTA se obtiene a través del grafico de AT en funcidn del tiempo o temperatura del
proceso. Los picos dirigidos hacia abajo corresponden a procesos endotérmicos y
aguellos dirigidos hacia arriba, a procesos exotérmicos.

A través del DTA, se pueden observar los efectos del calor asociado con
alteraciones fisicas 0 quimicas de la muestra, tales como transiciones de fase (fusion,
ebullicion, sublimacion, congelamiento, inversion de estructura cristaling) o reacciones
de deshidratacion, disociacion, descomposi cion, Oxido-reduccion, etc. capaces de causar
variaciones del calor. En general, las transiciones de fase, desorcion, deshidratacion,
reducciones o ciertas reacciones de descomposicién producen efectos endotérmicos (AH
> 0), mientras que cristalizaciones, adsorcion, oxidaciones, agunas reacciones de
descomposicidn (degradacion oxidativa, oxido-reduccion, estado solido) tienen efectos
exotérmicos (AH < 0).

Los andlisis TG-DTA redlizados en € presente trabgo se efectuaron en
atmosferainerte en unatermobalanza TG 50 Shimadzu con un flujo gaseoso de Hea 20
mi/min y la velocidad de calentamiento se varid desde 10°C/min. Los resultados
indicados corresponden a los registrados en las siguientes condiciones: 2°C/min y flujo
de 25 ml/min.

Ademas se redlizaron tratamientos térmicos en horno eléctrico (atmésfera

normal), alas temperaturas de interés que surgieron del analisisdel DTA.

Reduccion Térmica Programada (TPR)

La reduccion térmica a temperatura programada es una técnica relativamente
nueva gque se usa para la caracterizacion de materiales oxidicos. Esta técnica, sencilla en
su concepto y aplicacion, se basa en lareducibilidad de los mismos, permitiendo obtener
informacién no solo de naturaleza puramente analitica, sino también y mas importante,
delacondicion de las especies presentes[13].

Al comenzar la experiencia de reduccion a temperatura programada, € gas
reductor (usualmente mezclas de Ha/N>) se hace fluir sobre una cantidad fija del solido a
bajas temperaturas, hasta entrar en régimen. La temperatura se aumenta gradual mente a
unavelocidad lineal.
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El consumo de H, se detecta por medio de una celda de conductividad térmica.
Como es ampliamente conocido, € perfil tipico de TPR (H, consumido vs.
Temperatura) muestra una 0 mas sefiales en e proceso de reduccion para componentes
metalicos, de acuerdo alareaccion general:

MOx + xH, — M’ + xH0

Asimismo en el proceso de reduccion pueden estabilizarse 6xidos metalicos con
estados de oxidacion menores, dependiendo de las caracteristicas redox de los
elementos.

Resulta conveniente medir el consumo de hidrogeno por las diferencias en la
conductividad térmica del gas antes y después de la reduccion. Esto se logra facilmente
usando bajas concentraciones del mismo en nitrogeno o argon (g. 5-10% H,/Ny).

Pararealizar una medida se parte de una determinada cantidad de muestra (~ 50-
200 mg) la que se coloca en €l reactor y se la somete a una corriente gaseosa que pasa a
través del sistema a una velocidad de flujo de aproximadamente 50-60 cm®/min. El gas
reductor pasa através de un catalizador de desoxigenacion, unatrampade frio y un brazo
de la celda de conductividad térmica para luego entrar en el reactor en donde se calienta
aunavelocidad linea programada (1-20 ° C/min).

Al salir del reactor pasa por otra trampa de enfriamiento que contiene un tamiz
molecular u otro absorbente (para remover los productos de reaccion) y entra al otro
brazo de la celda de conductividad térmica en la cual se detecta por comparacion entre
las dos ramas e cambio en la concentracion de hidrogeno. EI cambio en la
concentracién de hidrogeno versus el tiempo es graficado por un registrador. Dado que
e flujo de gas es constante, el cambio en dicha concentracion es proporciona a la
velocidad de reduccion. Los distintos procesos de reduccion de la muestra aparecen

como picos en el perfil del diagrama de reduccidn atemperatura programada.

La Fig.1 muestra el diagrama de flujo correspondiente a equipo utilizado para
los procesos de reduccion. El gas utilizado en todas las experiencias consistio en una
mezcla de 10% de H2-90% de Ny, el caudal del mismo se mantuvo entre 60 cm*/min
y lavelocidad de calentamiento en 10 © C/min, la temperatura maxima alcanzada fue de
1000° C. También se realizaron TPR adicionales hasta diferentes temperaturas

determinadas por cada pico del andlisis hasta 1000° C y se analizaron los intermediarios
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de la descomposicion térmica por DRX, FTIR, Raman y DRS segun la composicion de

las especies.
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Figura 11.2.6.1: Equipo de TPR
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1.3 Evaluacidn catalitica

11.3.1 Oxidacién de arenos y fenoles.

11.3.1.1 Reactivos empleados en la oxidacién de arenos y fenoles.

En las reacciones de oxidacion de arenos y fenoles, reactivos y solventes fueron
de origen comercia; cuando fue necesario se los purificd por cristalizaciéon. Los
solventes utilizados fueron purificados por destiladén sdlo en algunos casos. Los
agentes desecantes usados (sulfato de sodio y sulfato de magnesio) fueron previamente
activados por calentamiento a presion reducida

Reactivos inorganicos

. Sulfato de sodio anhidro: Anedra, p.a.
. Sulfato de magnesio anhidro: Anedra, p.a
. Peroxido de hidrogeno: 33% p/p Panreac Quimica.

Solventes

. Acetona: Merck, calidad analitica, sin purificar.
. Acetonitrilo: J. T. Baker, HPLC, sin purificar.

Reactivos organicos

. Fenol: Aldrich, p.a

. Hidroquinona (p-dihidroxibenceno): Aldrich, p.a.
. Catecol (o-dihidroxibenceno): Aldrich, p.a.

. p-Metoxifenol: Fluka, p.a.

. 1-Naftol: Carlo Erba, p.a.

. 2-Naftol: Aldrich, p.a

. Antraceno: Aldrich, p.a

. Fenantreno: Aldrich, p.a.

. Naftaleno: Aldrich, p.a
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. Tolueno: Aldrich, p.a.

. 1,2 dicloroetano: Aldrich, p.a

Heteropolitungstatos utilizados como catalizadores

. A-PWy, PWCo, PWCu, PWZn y PWMn: su preparacion y

caracterizacion fueron descriptos anteriormenteen 1.1y 11.2.

11.3.1.2 Oxidacion de arenos y fenoles catalizada por A-PW,

Las reacciones se llevaron a cabo en un balon de 100 ml con refrigerante a
reflujo en bafios calefaccionados de silicona con control de temperatura y agitacion
magnética. Se agregd una solucién acuosa de perdxido de hidrogeno a 33% p/p (1 ml) a
una solucion de un particular fenol o areno (1 mmol) en acetona (5 ml) y el catalizador
A-PWg (aprox.0,01 mmol). Larelacion sustrato /H»O, /catalizador fue de 100/1000/1 en
moles Se agitd la solucion resultante a la temperatura de reflujo del solvente por un
tiempo determinado (1 a 8 h). El control del grado de avance de la reaccion se efectud
por cromatografia en capa delgada (CCD), utilizando cromatofolios de silicagel-60 HF
254 Merck. El revelado de los cromatogramas se realizo por visualizacion ala luz UV
de longitud de onda de 254 nm. En la mayoria de los casos fue necesario € uso de
estandares de los productos y de los reactivos empleandose a tal fin aguellos
comerciales necesarios para la reaccion. Las reacciones se llevaron a cabo hasta que los
reactivos se consumieron 0 no se observaron mas cambios en la composicion de la
mezcla de reaccion. Al agotarse € reactivo, la mezcla de reaccion se diluyd con agua, se
extrgo el producto con cloruro de metileno, € cual se sec6 con NaSOa4 anhidro. Se
evapord el solvente en evaporador rotatorio a presion reducida (40 °C/ 50 Torr). El
secado de los mismos, crudos o purificados, se efectud en tambor desecador a vacio o
pistola de secado Abderhalden.

L os productos de oxidacion, principal mente compuestos quindlicos, se separaron
por columna cromatogréfica de silica gel. Las columnas se prepararon compactando una
suspension del adsorbente (silicagel 60, de 230-240 mesh) con hexano como solvente.
El producto se aplicod en todos los casos en forma de cabeza de columna, adsorbido
sobre la misma fase estacionaria, tomada a razén de tres a cinco veces e peso de
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material a separar. Las relaciones entre las dimensiones de las columnas utilizadas
fueron: atura/didmetro 15:1 a 20:1. Para la elucion se utilizd una mezcla de
composicion variable n-hexano/acetato de etilo aplicada segun su polaridad creciente,
comenzando con n-hexano y agregando luego cantidades crecientes de acetato de etilo
4:1,2:1, 1:1. Las fracciones fueron reunidas teniendo en cuenta los andlisis efectuados
por CCD.

La purificacion se reaizd por cristalizacion en peguefia escala mediante el
empleo de tubos de Craig. Su control de pureza se efectué por CCD. Los productos se
identificaron por comparacion de sus propiedades fisicas con la reportada en la literatura
y por los resultados obtenidos por espectrometria de masa.

Los puntos de fusion tanto de reactivos como de productos fueron determinados
en un aparato Bucchi-Tottoli. Para los andlisis GC-MS se utilizd un equipo Perkin
Elmer Autosystem con Q-mass 910, con columna PE-5M S (30 m . 0,25 cm) entre 80° C
y 200° C.

11.3.1.3 Oxidacion de 2-naftol catalizada por PWM con M: Co(ll),
Mn(I1), Zn(11) y Cu(ll).

En base a los resultados obtenidos en |as reacciones realizadas con A-PWgcomo
catalizador, se resolvio utilizar las demas fases sintetizadas PWCo, PWzZn, PWCu y
PWMn como catalizadores en la reaccion de oxidacion de 3-naftol parala obtencion de
naftoguinona que fue la de mejor performance.

Las reacciones se llevaron a cabo en € equipo descripto en € item anterior. A
una solucion de 2-naftol (1 mmol) en acetona o acetonitrilo (5 ml) con el respectivo
catalizador en 1% mmol (50 mg) se agregd una solucion acuosa de peroxido de
hidrégeno a 33% p/p. Larelacion sustrato/H,O,/ catalizador utilizada fue 100/1000/1
en mol. La mezcla se agitd a la temperatura de reflujo del solvente en el tiempo
necesario para el consumo total del reactivo o hasta que no se observaran méas cambios
en la composicion de la mezcla de reaccion (ver Tablalll.3.1.2). El control del grado de
avance de cada reaccién se efectud por cromatografia en capa delgada (CCD),
utilizando cromatofolios de silicagel-60 HF 254 Merck. El revelado de los
cromatogramas se realizd por visualizaciéon alaluz UV delongitud de onda de 254 nm.

Se utilizaron estdndares del producto y del reactivo empleandose a tal fin aquellos
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comerciales necesarios para la reaccion. Luego se diluy6 con agua (10 ml), se extrago
con cloruro de metileno (2 extracciones de 10 ml cada una) y se sec6 con NSO,
anhidro. A continuacion se evaporo €l solvente a presion reducida (alrededor de 40° C/
50 Torr). Se separd la 1,2 — naftoquinona por cromatografia en columna de silica gel
(230-400 mesh) eluida con n-hexano - acetato de etilo, comenzando con n-hexano y
agregando luego cantidades crecientes de acetato de etilo 4:1, 2:1, 1:1, se recristaliz0 a
partir de éter mediante el empleo de tubos de Craig, su control de pureza se efectud por
CCD, e identifico por comparacion de sus propiedades fisicas y los resultados de CG-

masa con |os reportados en laliteratura.

11.3.2 Epoxidacion de limoneno

11.3.2.1 Reactivos empleados en la epoxidacion de limoneno.

A continuacion se detallan |os reactivos empleados en esta reaccion:
Solventes:
« 1,2-dicloroetano: 99,5% Sintorgan.
Reactivos inorganicos:
* Peroxido de hidrogeno: 35% p/p Riedd -de Haén.
Reactivos organicos.
* Cloruro de metiltricaprilamonio: Aliquat 336.
e Limoneno: obtenido por destilacion de cascara de naranja purificado por
destilacion a presion reducida resultando con una pureza aproximada del 98%, provisto

por CITEQ, UTN, Cdrdoba.

Iso y heteropolitungstatos utilizados como catalizadores
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* A-PW,, PWCo, PWCu, PWZn y PWMn: su preparacion y caracterizacion

fueron descriptos anteriormenteen 1.1y 11.2.

11.3.2.2 Epoxidacion de Limoneno catalizada por A-PWy y PWM con
M: Co(ll), Zn(11), Cu(ll) y Mn(Il).

Se prepard una solucién del catalizador (solucién stock) disolviendo 0,016 mmol
de la sal del polioxometalato y 0,13 mmol de cloruro de metiltricaprilamonio (Aliquat
336) Yy se agregd a una mezcla de iguales proporciones de H,O/1,2-dicloroetano (5ml;
1:1). Paraasegurarse latotal solubilizacion del catalizador en lafase organica, la mezcla
fue levemente calentada y agitada por periodos de aproximadamente 1 h. siendo
evidente la decoloracion de la fase acuosa. Posteriormente, se separ6 la fase organica'y
se enfrio.

La reaccion de oxidaciéon se llevé a cabo en un reactor tipo Batch a presion
atmosférica, con vigorosa agitacion (800-1000 rpm) y se mantuvo a sistema en un
cridstato Julabo F18 a 2° C durante un periodo de 40 h.

3,04 mmol de limoneno se disolvieron en 3 ml de 1,2-dicloroetano y cantidad
necesaria de solucién stock. La reaccion comienza con € agregado de perdxido de
hidrogeno 35% p/p (6,08 mmol), formandose un sistema bifasico. El progreso de la
reaccion se siguié tomando pequefias alicuotas de la fase organica y analizandolas por
cromatografia en fase gaseosa en un aparato Crosslinked Methyl capillar column
(Silicone Gum, 30 m x 0.53 mm x 2,65 um film thickness). Los productos de reaccion
fueron analizados por comparacién con testigos cromatogréficos en un GC-masa
Shimadzu GCM S-QP 5050A.
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11.4. Aplicacion en bioquimica patolégica. Ensayos de bioactividad.

Los isopoli y heteropolioxometalatos son atractivos por sus aplicaciones como
drogas farmacéuticas. Las propiedades terapéuticas mas importantes son sus actividades
antivirales y antitumorales. Estos muestran actividad antiviral tanto “in vivo™ como “in
vitro” contra varios virus RNA y DNA. Sin embargo, la informacion existente sobre su
actividad antitumoral es limitada. Dado €l interés surgido en este campo, se decidio
interactuar con el grupo dirigido por la Dra. Susana Etcheverry de la cétedra de
Bioguimica Patologica de la Facultad de Ciencias Exactas, quienes pusieron a
disposicion toda su experiencia asi como los materiales e infraestructura necesarios para
la evaluacion de los heteropolioxotungstatos en estudio como reactivos antitumoral es.

Para el presente trabajo se cont6 con un sistema modelo “in vitro™ consistente en
el cultivo de dos lineas clonadas de células osteoblasto-similes: UMR106, derivada de
un osteosarcoma de rata, y una linea de células no transformadas MC3T3E1L, derivada
de calvariade raton.

En particular, la linea MC3T3EL es un tipo de células que expresan diferentes
genes y marcadores osteoblasticos en funcion del tiempo de cultivo, pasando
secuencialmente por los estadios de proliferacion, diferenciacion y mineralizacion.
Estudios previos han demostrado que € cultivo de estas células en un medio
suplementado con B-glicerofosfato 5 mM y &cido ascérbico 140 uM, induce su
progresion a través de etapas de desarrollo muy similares a las observadas en cultivos
primarios de osteoblastos. Este modelo “in vitro™ reflgjaen gran medida los procesos de
desarrollo del hueso in vivo [1].

Estos incluyen la expresion de fosfatasa alcalina 0sea, 1a sintesis de colageno de
tipo | y la regulacion de niveles intracelulares de AMP ciclico por PTH, entre otros
marcadores[2].

Ambas lineas de células se cultivaron en frascos de pléstico de 75 cm® en una
atmoésfera humidificada con 5% de CO,, en un medio de Tagle modificado por
Dulbecco (DMEM), suplementado con 10% de suero bovino fetal (FBS), penicilina
(100 Ul/ml) y estreptomicina (100 ug/ml). Después de 3 a 5 dias (el tiempo necesario
para que lleguen a subconfluencia), las células se cosecharon usando tripsinasEDTA en
PBS para resuspenderlas. Unafraccion de células se diluyo 1:10 en DMEM con 10% de
FBS para continuar €l cultivo y la otrafraccion se utilizo pararealizar |0s experimentos.

Las células se plaquearon en platos de 24 o 48 pocillos, a densidad de plagueo de 2,5 x
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10* células/pocillo. Luego se cultivaron en DMEM con 10% FBS hasta llegar
nuevamente a la subconfluencia deseada, se lavaron dos veces con DMEM y se
incubaron en DMEM sin suero (para evitar influencia de los factores de crecimiento
propios del suero), en presencia de los compuestos en estudio (cuya accion sobre la
proliferacion celular se esta investigando), de acuerdo con lo requerido para cada
ensayo en particular. En los casos en los cuales se estudi6 el efecto de los compuestos
en los diferentes estadios de diferenciacion, las células MC3T3EL confluentes se
incubaron en DMEM suplementado con suero bovino fetal (10%), penicilina
(100UI/ml), estreptomicina (100 pug/ml), anfotericina B (0,3 ng/ml), &cido ascorbico (25
pg/ml) y B-glicerofosfato (5 mM). Este medio de cultivo se cambi6 cada dos dias.
Laproliferacion celular se determiné por medio del ensayo del cristal violeta[3].
Los estudios morfologicos se llevaron a cabo con microscopio éptico con

Giemsa como fijador [4].

11.4.1. Bioensayo del Cristal violeta.

La proliferacion celular se estimé por medio del ensayo mitogénico del cristal
violeta[3]. El fundamento de este ensayo se basa en el hecho de que € cristal violetaes
incorporado por ciertas estructuras subcelulares, en particular por las mitocondrias de
las células metabdlicamente activas, pero no por células inactivas. En nuestros
experimentos, 1os cultivos se fijaron con Glutaraldehido a 5% en PBS 'y se colorearon
con cristal violetaa 0,5%. El colorante incorporado por las células se extrajo con buffer
glicina/HCI pH=3,0 que contiene 30% de metanol. El extracto se diluy6 adecuadamente
con agua destilada y se midio la absorbancia a 540 nm. Previamente, se demostré que
los val ores de absorbancia obtenidos con este ensayo correlacionan en formadirecta con

el recuento de células vivas en camara de Neubauer (r = 0,897, p<0,001) [5].

11.4.2. Tincién con Giemsa.

L as caracteristicas morfol 6gicas del citoplasmay el nlcleo de las células pueden

observarse por medio de unatincién Giemsa. Luego de que las células fueron incubadas
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una noche con los compuestos en estudio o controles, se lavaron con PBS 'y se fijaron 5
minutos con metanol. Posteriormente, se tifieron 10 minutos con una dilucion 1:10 de
Giemsa. Finamente, los platos se lavaron con aguay las células fueron observadas con

un microscopio optico. Las imagenes se registraron con una camara de fotos adaptada al

mi croscopio.
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Capitulo 111

Resultados y Discusion



En este capitulo se presentan y discuten los principales resultados que pudieron
obtenerse através del estudio y aplicacion de los materiales investigados en este trabajo

detesis.

I11.1. Sintesis

Al llevar a cabo la sintesis del compuesto A-NagHPWgyO34.19H,0 (A-PW,), se
obtuvo un precipitado blanco cuya estructura demostré ser A-a-PW . Parala sintesis de
los heteropolioxometal atos complejos es necesario que € precursor PW, esté presente
como A-PW,. Segln la literatura esta especie sin tratamiento térmico esta constituida
por dos especies isoméricas denominadas A-a-PWy y B-0-PWgy Luego de un
calentamiento a 140° C arededor de 6 hs., da como resultado €l isomero A-PWo,
especie que demostrd poseer predominantemente, pero no exclusivamente, el isbmero
B-a-PWy. Posteriormente Knoth y col.[1] notaron que las condiciones usadas para secar
al compuesto recién preparado son importantes, ya que la conversion de A-a-PWg a A-
PW, esalgo “erratica’ y solo latermdlisis parcial conduce al precursor necesario parala
sintesis de los heteropolianiones [Ma(H,0),(PWgOs1):]'> (PWM). Segiin nuestra
experiencia, a través de la posterior caracterizacion espectroscopica y la comparacion
con la literatura, se logré optimizar las condiciones experimentales de su sintesis. De
esta manera se concluyd que para obtener los heteropolioxotungstatos esperados, el
pretratamiento térmico ideal consiste en la calcinacion suave del precursor (A-o-PWo) a
80° C por tresdias d aire[2].

En lafiguralll.1l se presentan los espectros FTIR correspondientes al precursor
A-0-PWyo y a sus dos productos obtenidos bajo diferentes condiciones de calcinacion
(80° C por tres dias y 140° C por 6 horas). En los espectros pertenecientes a estos
Ultimos, se produce la aparicion de una débil banda a 995 cm? y de una fuerte banda a
1160 cmt. La presencia de estas bandas se atribuye a la disminucion de la simetria Tq
del grupo PO4 en @ precursor, conduciendo a la presencia de uniones P-O muy cortas,
por o que la banda de 1160 cm* se puede asignar claramente al estiramiento del enlace
P=0 terminal presente en el isomero B-o-PWgy mostrado en la figura 1.7. Es por este

motivo que, para la obtencion de las fases [Ma(H20)2(PWgOz4)2]'® es necesaria la

77



calcinacion suave del precursor A-a-PW,, obtenido en la primera etapa, por 3 dias a 80°
C.

Figura I11.1.: Espectros FTIR de A-a-PWg aT ambiente, a80° C por tresdiasy a
140° C por 6 hs.

La sintesis del derivado de Cu, K7Nag[Cus(H20)2(PWgOzs)2].20H.0O (PWCu),
difiere de la sintesis de las demés fases en que, debido a su inestabilidad térmica, €l
producto obtenido no se purifico por recristalizacion. El producto de la descomposicion

térmica resulta ser una mezcla de la especie esperada y dos especies isOmeras, de
diferentes caracteristicas estructurales. Asimismo presenta diferente estabilidad térmica

en solucién y tiempo dereaccion [3]. El producto final se puede describir como la suma
de las dSiguientes  especies: K7Nag[ Cua(H20)2(PW9034)2].20H2O +
Ks sNay s[ PW10Cuy(H20),054].13H,0 (figuras|1.9).

La especie KssNay { PW10Cu,(H20),055].13H,0 esté constituida por la mezcla
de dos isdbmeros de estructura Keggin distorsionada debido a efecto Jahn-Teller propio
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del cation metdlico de Cu(ll), cuyas propiedades estructurales se describieron
previamente en el capitulo |.
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I11.2 Caracterizacion estructural, espectroscopicay térmica

111.2.1. Difraccion de polvos por rayos X

El andliss por DRX complementado con el clculo de los pardmetros
cristalogréficos permite caracterizar adecuadamente las fases en estudio desde €l punto
de vista de su estructura cristalina y comprobar su estado de pureza e isomorfismo
tomando como referencialos datos relativos ala fase PWMn reportados en la literatura.
En la figura 111.2.1 se presentan los diagramas de Rayos X para las fases estudiadas
incluido €l correspondiente a la fase precursora. Una primera observacion indica que la
cristalinidad de la fase PWCu es escasa; se aprecian muy pocas lineas, 1os picos son
muy anchos y de muy bga intensidad. Este efecto se debe a que la especie obtenida es
una mezcla de la fase esperada PWCu y de dos isdbmeros estructurales de formula
[Cu,(H,0),PW,4035]~ como se describi6 en el capitul o antecedentes bibliogréficos.

El heteropolitungstato conteniendo Mn(l1) ha sido reportado en la bibliografia [1]
(PDF 81-2062), se ha tomado como referencia y se calcularon los pardmetros de celda
del resto de las fases. PWMn pertenece a sistema monaoclinico con grupo espacial P2;/n
y parémetros de celda a = 15.867A; b = 21.404A; ¢ = 12.360A; p = 92.13°. La tabla
[11.2.1.1 muestra la comparacion entre las posiciones en 20 experimental y las

correspondientes a PDF 81-2062.

Se observa claramente en e diagrama experimental una serie de lineas
adicionales para lafase PWMn, las que se indican en latablaI11.2.1.2 con un asterisco,
gue se han asignado a Mn3O4 (PDF 800382 20 =36.08, 32.38 y 59.9).

EnlaTablalll.2.1.2 se presentan |as lineas de difraccion de polvos por Rayos X
obtenidas para el precursor, A-PWa.

La comparacion mostrada en la figura I11.2.1 revela que todas las fases son
isoestructurales de acuerdo a la posicion de las lineas de Rayos X si bien la intensidad
esvariable.

Por otra parte, la comparacion de los datos experimentales para |os compuestos
PWCo y PWZn con aquellos pertenecientes a PWMn (PDF: 81- 2062) seindican en la
tabla111.2.1.3. De la observacion se desprende que las fases de PWZn y PWCo resultan
isoestructurales con la reportada PWMn.
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La cristalinidad de la fase PWCu resulta pobre en relacion a la observada en los

restantes casos.

Figura I11.2.1: Diagramas de difraccion de polvos por rayos X de A-PWgy PWM con
M= Co(I1), Zn(Il), Cu(ll) y Mn(ll).
81



Tabla 111.2.1.1: Sefiales DRX expresadas en 20 ¢ intensidad relativa para PWMn
comparados con los reportados en PDF 81-2062 [1].

PDF 81-2062 Experimental
20 Int. 20 Int.
6.93 308 6.94 243
8.25 999 8.26 748
9.23 176 9.29 155
9.81 238
9.96 452 9.98 647
10.11 100 10.8 91
11.15 150 11.23 277
13.89 194 13.97 326
16.21* 225
17.31 90 17.31 174
18.05 101 17.93 999
18.85% 182
22.4% 226
24.31* 404
25.79 103 25.74 269
27.39% 230
28.24 104 28.19 269
30.65 229 30.61 860
30.71 250
32.34x 230
36.22x 677

*Lineas adicionales identificadas como impurezas debidas a la formacién de Mn;O, en

la superficie.
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Tabla 111.2.1.2: Sefiales DRX expresadas en 26 ¢ intensidad de Ias mismas obtenidas
por difraccion de polvos por Rayos X para A-PWo.

A-PWg

20 Int.
8.59 253
9.77 192
10.67 171
11.37 344
16.34 290
17.31 332
22.20 151
25.38 200
28.56 525
29.30 187
30.04 999
30.64 393
31.94 311
32.83 299
40.37 183
47.36 212
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Tabla 111.2.1.3: Sefiales DRX expresadas en 26 e intensidad relativa para PWCo y
PWZn comparados con los reportados en PDF 81-2062 [1].

PDF 81-2062

PWMn PWCo PWZn

20 Int. 20 Int. 20 Int.
6.93 308 6.86 409 6.92 833
8.25 999 8.22 746 8.28 868
9.23 176 9.18 430 9.25 618
9.81 238
9.96 452 9.90 642 9.94 780
10.11 100
11.15 150
13.89 194 13.88 342 13.88 780
17.31 90 17.22 233 17.32 638
18.05 101
25.79 103 25.8 398 25.8 664
28.24 104 28.24 492 28.02 768
30.65 229
30.71 250 30.72 1000 30.74 1000
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En base alos resultados se han determinado |os parametros de celda de las fases
de PWZny PWCo, mediante el empleo del programa Unitcell [2], los que son indicados
en la tabla I11.2.1.4. En la misma se han incluido los correspondientes a la fase de
PWMn (PDF 81-2062) [1].

Tabla 111.2.1.4: Parametros de celda obtenidos mediante el programa Unitcell para
PWCo y PWZn comparados con los reportados para PWMn (PDF 81-2062) [1] .

Parametros PDF PWMn PWCo PWZn
de celda
a(A) 15.866 15.808 15.974
b(A) 21.404 21.353 21.509
c(R) 12.360 12.324 11.838
B() 92.130 92.230 89.703

Conclusiones parciales:

La técnica revela que las fases congtituidas por clusters metdlicos de Co(ll),
Zn(l1) y Mn(ll) resultan isoestructurales. Las especies PWCo, PWZn y PWMn
cristalizan en el sistema monoclinico con grupo espacial P2:/n [2-4].

Como se menciond anteriormente, en e caso del heteropolianién conteniendo
Cu(ll) la caracterizacién del producto policristalino, no resulta adecuada por difraccion
de polvos por Rayos X debido a que presenta un diagrama de polvos practicamente
amorfo que no puede compararse con los correspondientes ala serie en estudio. Esto se
debe ala presencia de |os isbmeros anteriormente descriptos.
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I11.2.2. Microscopia Electrénica de barrido (SEM) y Analisis
semicuantitativo por microscopia electronica de energia dispersiva
(EDS)

El estudio por microscopia electronica de barrido (SEM) permite comparar las
caracteristicas morfolgicas de los cristales que componen las muestras policristalinas

obtenidas de todas | as especies.
Las microfotografias se muestran en la figura 111.2.2.1 (a-€). En las mismas se

pueden observar cristales de forma alargada y con tendencia al maclado para todas las

fases.

A-PWq

Figura 111.2.2.1 (a): Microfotografia de la fase A- PWo (magnificacion X 6200 y escala
10 pum).
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PWCu

Figura 111.2.2.1 (b): Microfotografia de lafase PWCu (magnificacion X 388 y escala
10 pum).

PWCo

Figura 111.2.2.1 (c): Microfotografia de lafase PWCo (magnificacion X 120y escala
10 pum).
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PWZn

Figura 111.2.2.1 (d): Microfotografia de lafase PWZn (magnificacion X 250 y escala
100 pm).

PWMn

Figura 111.2.2.1 (e): Microfotografia de lafase PWMn (magnificacion X 2500 y escala
10 pum).
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LatécnicaEDS-EDAX como complemento del Microandlisis morfolégico SEM,
permite realizar un andlisis quimico semicuantitativo de |os elementos constituyentes de
la superficie del cristal observando ademas la pureza.

Lasfiguras I11.2.2.2 (a-€) muestran los espectros EDS-EDAX correspondientes a
la cuantificacion de los elementos presentes en cada una de las fases
[Ma(H20)2(PWgOs4)2]*> (M= Co(l1), Zn(l1), Cu(ll) y Mn(11)) y [PWgOs4].

I
_um——-—--l-h n "

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.0010.0001.0012.00

a) Sefiales EDS-EDAX del precursor A-PWq
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b) SeflalesEDS-EDAX de PWCo.

W
Na | L*

AL e

200 400 600 8.00 10,00 12.00 14.00 16.00

c) SefiallesEDS-EDAX de PWZn.
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W

o
L"

1.002.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.0 0.011.012.0013.00

d) SefialesEDS-EDAX de PWCu.

1.002.00 3.004.005.006.00 7.00 8.009.000.0111.0012.01 3.00

e) SeflalesEDS-EDAX de PWMn.

Figuras 111.2.2.2 (a-e): Sefides EDSEDAX de las fases PWM con M= Co(ll), Zn(ll),
Cu(ll) y Mn(I1) y A-PW,. Ref.: * Sefiales correspondientes alas lineas del Au.
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En latablall1.2.2.1 se presentan los datos de la composicién quimica tedricos y
calculados mediante e microandlisis semicuantitativo EDS-EDAX indicados en
unidades porcentual es de peso como elementosparaK, Na, P, W, Co, Zn, Mny Cu.

Tabla 111.2.2.1 Datos de andlisis quimico tedricos® y experimentales mediante EDS-
EDAX de PWM con M= Co(ll), Zn(I1), Cu(ll) y Mn(11) y A-PW,. Valores expresados

en (%) en peso de elemento.

% Elemento  A-PWy PWCo PWZn PWCu PWMn

W 68.50* 60.86* 60.58* 61.20* 61.04*
63.44 6387 6422 6411 73.75

M - 4.34* 4.65° 4.70 4.06*
(Co, Zn, Cu; Mn) - 507 681 527 452
P 128 118 117 115 1.14*

211 136 190 167 145

K - 717 714 505 7.19*
- 735 523 1003 7.45

Na 7.62* - - 1.28* -
9.55 - - 0.74 -
@) 22.54* 26.48* 26.36* 26.63* 26.56*

2490 2334 1904 1819 1523
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Se observa que los valores experimentales para la linea Kal a 2.015 eV del P
resultan en un porcentagje mayor que e 20% habitual en esta técnica, dicho efecto se
debe a la sobreestimacion que € programa realiza en la medida de dichos elementos,
como consecuencia de la contribucion de las lineas Mal (2.123 eV) y M2 (2.20 €V)
del oro con gue se metalizaron las muestras. El Au posee varias lineas en € rango de
energia coincidente con el Py el W por lo que la cuantificacion de este dltimo también
se ve afectada. Las intensas lineas observadas a 9.70 €V corresponden aLal del Auy a
11.44 eV se puede identificar lalinea LB1 del mismo.

Se observa que paralos metales del cluster existe una aceptable correlacion entre
datos experimentales y tedricos, las pequefias diferencias especialmente para los metales
alcalinos, se debe a la presencia de impurezas dado que la sintesis requiere e uso de
sales de dichos elementos en exceso.

En las tablas 111.2.2.2 (a-€) se muestran los resultados obtenidos por andlisis
EDSEDAX expresados como relaciéon atdmica entre los elementos de cada fase
estudiada:

Tabla 111.2.2.2 (a): Relaciones atémicas a partir de datos EDS-EDAX para A-PWo.

A-PWq Na/W P/W Na/P O°IW
Tedrico 0.89 0.11 8 3.78
Experimental 1.2 0.19 6.11 45

Tabla 111.2.2.2 (b): Relaciones atdmicas a partir de datos EDS-EDAX paraPWCo.

PWCo K/Co K/P K/W PIW Co/W O?IW
Teorico 2.5 5 0.55 0.02 0.22 3.89
Experimental 2.18 16.3 0.54 0.02 0.24 4.21
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Tabla 111.2.2.2 (c): Relaciones atdmicas a partir de datos EDS-EDAX para PWZn.

PWZn K/Zn K/P K/W P/IW Zn/W O?IW
Tedrico 25 5 0.55 0.02 0.22 3.89
Experimental 1.29 2.19 0.38 0.02 0.29 34

Tabla 111.2.2.2 (d): Relaciones atdbmicas a partir de datos EDS-EDAX paraPWCu.

PWCu K/Cu K/P KIW PW K/Na NaCu Cuw O“W

Teorico 1.75 35 039 002 233 075 0.22 3.89
Experimental  3.10 4.77 074 003 802 038 0.23 3.25

Tabla 111.2.2.2 (e): Relaciones atdmicas a partir de datos EDS-EDAX paraPWMn.

PWMn K/Mn K/P K/W PW Mn/W O*/W
Teorico 2.5 5 0.55 0.02 0.22 3.89
Experimental 0.14 0.25 0.03 0.02 0.20 2.37

111.2.3. Andlisis por Espectroscopia Fotoelectronica por rayos X

Para corroborar la composicion quimica y caracterizar a los elementos de
acuerdo a su estado de oxidacion parecio interesante analizar las fases mediante la
espectroscopia fotoelectronica de superficie XPS que permite estudiar las propiedades

de elementos que componen lared en los primeros 10 a50 A.
En latabla I11.2.3.1 se presentan los valores de energia de enlace en eV paralas

fases [M 4(H,0),(PWg0z4),] (M=Mn, Co, Cu, Zn) y A-PWg, oS mismos se compararon
con valores experimentales reportados en la literatura a través de la pagina de Internet

www.|asurface.com/database.
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Tabla 111.2.3.1: Vaoresde energia de enlace (eV) paralas especies PWM con M=
Co(l1), Zn(I1), Cu(ll) y Mn(11) y A-PWa.

Muestra Nals K2p3/2 Ols Zn2p3/2 Co2p3/2 Cu2p3/2 Mn2p3/2 P2p  WA4f7/2
A-PWs 10721 - 5306 - - - - 1334 356
532.4
PWCo - 2931 5307 - 781.6 - - 1341 355
532.4
PWZn - 2036 5310 10226 - - - nd. 360
532.6
PWCu 10721 2934 5308 - - 934.3 - 1340 36.0
532.4
PWMn - 2930 5304 @ - - - 6418 - 35.3
531.8 641.0
642.8
645.9

Para determinar la relacion entre las concentraciones de las especies
constituyentes de la superficie se utilizan basicamente las intensidades de las sefiales

XPS empleando laférmula:

ny/ny = (11/S)/(1/S;)

donde | eslaintensidad de la sefid, n es el nimero de atomos del elemento por cm® de
lamuestra, S es un factor atémico de sensibilidad.
La deteccion de los diferentes elementos para cada especie revel 6 1os siguientes

resultados:
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A-PWy (Tablalll.2.3.2 (a)): todos los elementos fueron detectados claramente. La sefial
del O1s se compone de diferentes especies de oxigeno, como 0%, OH y H,0 (valores
reportados en literatura: 529.9 eV, 531.6 eV y 532.5 eV respectivamente).

El pico C1s (291.7 €V.) mostré un componente debido a las especies carbonato
gue forman parte de la contaminacion superficial por CO, del ambiente. Los valores de
energia de enlace se muestran en tablall1.2.3. El W se presenta como W(V1) (vaor de
referencia35.8 eV.) y € P, detectado levemente, como P(V) (valor de referencia 133.4
eV.). El andlisis de las relaciones atdmicas entre los elementos presentes revela que la
composicion superficial muestra un enriquecimiento de Na (valor de referencia 1072.0
eV.) y P con respecto a bulk. Este efecto es observado también por la técnica EDS-
EDAX.

Tabla 111.2.3.2 (a): Relaciones atdmicas entre |os elementos presentes en A-PWg por

XPS.

A-PWo Na/W P/W Na/P O IW
Tedrico 0.89 0.11 8.00 3.78
Experimental 2.65 0.285 9.26 3.84

PWCo (Tabla111.2.3.2 (b)): El Co esta presente como Co(ll) (valor de referencia 781.2
eV.) y e W como W(VI). El pico Ols muestra la presencia de especies 0* y OH
(valores de referencia 530.2 y 532.0 eV.). La composicion superficial revela un

enriquecimiento superficial de Coy P.

Tabla 111.2.3.2 (b): Relaciones atdmicas entre |os elementos presentes en lafase PWCo

por XPS.
PWCo K/Co K/P K/W P/W Co/W 0% /W
Tedrico 2.50 5.00 0.55 0.02 0.22 3.89
Experimental  0.91 1.96 0.56 0.28 0.62 4.06
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PWZn (Tabla I11.2.3.2 (c)): Los valores de energia de enlace para diferentes elementos
concuerdan con los esperados, dentro del error experimental. Se puede detectar un leve

enriguecimiento superficial de Zn (valor de referencia 1022.2 eV .).

Tabla 111.2.3.2 (c): Relaciones atdmicas entre |os elementos presentes en lafase PWZn

por XPS.
PWZn K/Zn K/P K/W Zn/'W O“ /W
Tedrico 2.50 5.00 0.55 0.22 3.78
Experimental 1.87 - 0.62 0.33 3.66

PWCu (Tabla 111.2.3.2 (d)): El Cu esta presente como Cu(ll) (valor de referencia 934.2
eV.). Se detecté un enriquecimiento superficial de K (valor de referencia 292.9 eV.).
Asimismo para esta fase se determiné la relacion de concentraciones atdmicas K/Na

dado que es la Unica fase que posee Nay K como contracationes

Tabla 111.2.3.2 (d): Relaciones atdmicas entre los elementos presentes en la fase PWCu

por XPS.
PWCu K/Cu K/P K/W K/INa Na/Cu CuwW O“/W
Tedrico 1.75 3.50 0.39 2.33 0.75 0.22 3.78

Experimental 5.05 7.10 1.30 1.47 0.77 0.22 3.92

PWMn (Tabla 111.2.3.2 (€)): La region Mn2p muestra una banda asimétrica: el pico
Mn2p3/2 fue de 641.8 eV e que corresponderia a la especie Mn(l11). Sin embargo, la
region p Mn2p se puede descomponer en dos dobletes con Mn2p3/2 a 641.0 eV y a
642.8 eV y un componente de menor intensidad a 645.9 eV. El pico a 641.0 eV se
puede asignar a Mn(l1) debido a la presencia de un pico satélite relacionado alrededor
de 5 eV de pico principa (645.9 eV) y a Mn(l1V). La fraccion Mn(l1) es del 70%
aproximadamente de la intensidad total. Aparentemente se observa un enriquecimiento
superficial de Mn. Estos efectos corroboran |a presencia superficial de 6xidos mixtos de

Mn como el observado por DRX, Mn;O,.
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Tabla 111.2.3.2 (e): Relaciones atdmicas entre |os elementos presentes en lafase PWMn

por XPS.
PWMn K/Mn K/P KIW Mn/W 0% /W
Tebrico 2.50 5.00 0.19 0.22 3.78
Experimental 1.96 - 0.67 0.34 3.50
C1s
K2p
2 2
2] (2]
g g
i £
R T T T T T T T T O b Lo by bvn e by by by Py
45 40 35 30 304 300 296 292 288 284 280
BE/eV BE/eV
Mn 2p O 1s
2 M >
Ll
E Il ‘\‘ | £
| Ul
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De la comparacion del reporte de intensidad K/W se observa un enriquecimiento
superficial de K para algunas muestras, como se puede ver en la tabla 111.2.3.3,
considerando los datos de composicion tedricos Ilamados “bulk” y experimentales
[lamados “sup”. Estos valores pueden indicar una desviacion debida al error del método
de andlisis cuantitativo por XPS (10-15%), aunque como ya se menciono, la sintesisde
las especies involucra un exceso de sales de potasio, por lo que la presencia de

impurezas conteniendo este elemento, no se descarta.

Tabla 111.2.3.3: Comparacion entre lasrelaciones atdmicas entre K y W (datos tedricos

[bulk] y experimentales [sup]) paratodas las fases PWM.

Fase (K/W) puik (KIW)gp Rsup/Rbuik
PWCo 0.55 0.56 1.02
PWZn 0.55 0.62 1.13
PWCu 0.39 1.30 3.34
PWMn 0.55 0.67 1.22

111.2.4. Espectroscopia vibracional

Entre las técnicas de caracterizacion fisicoquimicas, la espectroscopia
vibracional ha demostrado ser un método interesante y sumamente Gtil en laelucidacion
de la estructura interna de unared cristalina. La misma proporciona valiosa informacion
relacionada con la estructura molecular, simetria, fuerza y longitud de los enlaces,
interacciones, etc.

En este trabgjo se ha recurrido a las espectroscopias de Infrarrojo y d

Microandlisis Raman como técnicacomplementaria.
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Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR):

La asignacion de los espectros se realizd en base a la estructura compleja
representada en la figura 1.8, la cua revela la existencia de unidades estructurales mas

simples que poseen distintos tipos de uniones:

a) P-O Enlaces del grupo PO4 tetraédrico.
b) WO, Uniones terminales del grupo WOg.
c) (W-O-W), Uniones puente resultantes de la union de octaedros que

comparten vértices.
d) (W-O-W)g Uniones puente resultantes de las uniones de octaedros que

comparten aristas.

e) M-O-W... Uniones resultantes de la union entre WOg y €l cluster 4 MOs a
0 W-O-M.... traves de vértices.
f) M-O-M Enlaces de | os octaedros MOg que comparten aristas del cluster.

En la figura 111.2.4.1 se reproducen los espectros FTIR de las especies
estudiadas.

Analisis de las bandas correspondientes al grupo POs.

Mientras e grupo PO, en la estructura de los heteropolioxometalatos complejos
(PWM) presenta una Unica banda de estiramiento antisimétrico P-O (alrededor de 1030
cm?) [5-6], el precursor lacunar (A-PWg) muestra un desdoblamiento de esta banda
(tabla 111.2.4.1). La diferencia se puede atribuir a la disminucion de la simetria Td del
grupo fosfato en esta fase lacunar, provocada por la remocion de tres octaedros WOg
unidos entre s por los vértices de la estructura Keggin original. Al condensarse dos
unidades [PWy0O5,]* para generar € heteropolitungstato complejo, se restablece la

simetria tetraédrica con la aparicion de una Unica banda (vs; (T,), estiramiento
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antisimétrico) que varia de acuerdo a metal divalente del cluster y resulta 1038 cmt

Co(11); 1032 cm* Zn(I1) y 1029 cm™ Mn(I1). Este hecho es de interés ya que muestra

Figura 111.2.4.1: Espectros FTIR comparativos paralas fases PWM con M= Co(ll),
Zn(11), Cu(l) y Mn(11) y A-PW,,

gue € grupo fosfato se comporta como un tetraedro aislado del resto de la molécula
coincidente con la hip6tesis de otros autores [5-7]. La disminucion de la simetria en €l
precursor conduce a la presencia de uniones P-O muy cortas (1160 cm™). Esta banda se
puede asignar claramente a estiramiento del enlace P=O termina presente en €
isomero B-a-PWg mostrado en lafigural.7.

El andlisis por espectroscopia de infrarrojo provee algunas evidencias para las
posibles razones de la bagja estabilidad térmica del complejo de Cu(ll) comparado con
los andlogos de Co(11), Zn(11) y Mn(l1). El espectro FTIR de PWCu, muestra claramente
el desdoblamiento de la banda antisimétrica del grupo POy, en la regién entre 1200 y
1000 cmit debido ala fuerte distorsion de la simetriade las especies isoméricas Keggin
contenidas en esta fase (figura 1.9), ocasionada por los grupos CuOs. El hecho que

aparezcan cuatro bandas en lugar de dos corrobora la existencia de dos isdmeros
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estructurales mostrados en la figura 1.9 (a) y (b) (1139, 1104, 1071, 1038 cm'Y). El
espectro ilustra comparativamente este comportamiento mediante las bandas del
precursor (A-PWoy), de la especie mixta conteniendo Cu(ll) en estudio y de los dimeros
conteniendo Co(ll), Zn(l1) y Mn(l1). Se observa que en la zona comprendida entre 1200
y 1000 cm't, el precursor, siendo una especie lacunar de baja simetria, presenta al igual
gue lafase mixta de Cu(ll), un grupo de bandas correspondientes alas uniones P-O y P-
OH en un entorno distorsionado. En contraste, las demas especies diméricas presentan
en la misma region, una Unica banda perteneciente al estiramiento antisimétrico del
grupo fosfato de simetria tetraédrica regular a 1038 cm. Se ha sugerido que e origen
de ladisminucion de la simetria de los isdbmeros conteniendo Cu(ll) (@) y (b) y por ende
de lainestabilidad térmica del complejo con [Cus | se debe a la débil interaccion de los
octaedros CuQg con los enlaces P-O de los grupos fosfatos alrededor de los cuales se
ubican también los grupos WOg. Esta débil interaccion esta ocasionada posiblemente
por labien conocida distorsion de Jahn-Teller en direccion axial tipicadel i6n Cu(ll) en
coordinacion octaédrica [8]. De esta manera € grupo fosfato pierde su entorno

tetraédrico regular y labanda del estiramiento antisimétrico P-O se desdobla.

Analisis de las bandas correspondientes a los grupos W-O;y (W-O-W)a )

Los modos vibracionales pertenecientes a los grupos WOe también se muestran
sensibles a los cambios de simetria presentando uniones W-O de diferentes
caracteristicas: uniones W-O més cortas (992 cmt) asociadas a los fragmentos del anién
gue han sufrido la pérdida de los octaedros (como en € precursor A-PW ) y uniones W-
O més débiles (d), que se localizan a 818-746 cm™. La comparacion entre los espectros
de las fases estudiadas y el precursor muestra que las diferencias ocurren en | os enlaces
mas expuestos del heteropolianion, las uniones W-O terminales. Mientras una serie de
bandas aparecen en el espectro del precursor (992 a 911 cm?), se observa sdlo una
amplia banda centrada en ~ 940 cm™ en las fases condensadas, confirmando una menor
distorsion de los poliedros constituyentes. Las uniones puente W-O-W no muestran
apreciables diferencias por debgo de 900 cm*, corroborando la estabilidad de los
octaedros WQOg condensados en una estructura derivada de la Keggin original. Por otro
lado las uniones W-O-M se pueden asociar a las bandas situadas en la regién de menor

energiadel espectro (aprox. 500 cm'l), pero laasignacion se dificulta en esta zona
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Tabla 111.2.4.1: Asignacién de las vibraciones internas de PWM con M= Co(ll), Zn(ll),
Cu(ll) y Mn(Il) y A-PWo, en el rango entre 1200 y 400 cm™, valores de frecuencias

expresadasen v (cm™).

A-PWoq PWCo PWZn PWCu PWMn Asignacién
1160d 1139 m vP-0
1104 m
1058 f 1071 m
1015 m 1038 f 1032 f 1038 f 1029 f
992 m v W-O,
972 h 975h 978 h 975h
938 f 944 f 935 f 944 f 938 f
911 h
886 f 881 f 886 f 886 f 872 f vW-O-W,
818 h 829 h 832h 790 h 835h v W-O-Wg
746 f 775f 741 f 745 f 786 f

h: hombro; m: medio; f: fuerte; d: débil; md: muy débil
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debido a solapamiento de las bandas de estiramiento M-O con las deformaciones
angulares de los modos vibracionales correspondientes a las uniones (c), (d) y (e).

En los espectros de todas | as fases condensadas PWM, se puede observar que las
bandas tanto para |os enlaces W-O terminales (940 cm™) como para los puentes W-O-W
(840-750 cm'l) sufren sblo un leve corrimiento hacia mayores frecuencias s se
comparan con las correspondientes a grupo WGOs del precursor A-PWo.

Laasignacién de las bandas se presentaen latabla 111.2.4.1.

Microandlisis Raman

El espectro Raman de una molécula proviene de un cambio en la polarizabilidad
a medida que la vibracién ocurre, mientras que un espectro de Infrarrojo es atribuido a
los cambios del momento dipolar intrinseco de la molécula. Como consecuencia, ambas
espectroscopias poseen reglas de seleccidn diferentes y muestran modos de vibracion
diferentes. Asi por gemplo, se observa que modos intensos en Raman pueden resultar
débiles en Infrarrojo y vice-versa. O bien pueden activarse modos que por la otra
técnica resultan inactivos.

Generadmente, en € estudio de polioxometalatos se observa que las lineas
Raman de los modos vibracionales simétricos son muy intensas respecto a sus ana 0ogos
antismeétricos. En e Infrarrojo se observa el efecto contrario. Por este motivo ambas
técnicas se complementan y resultan indispensables para la identificacion de las
unidades que componen la estructura molecular de polioxometalatos.

En lafiguralll.2.4.2, se muestran los espectros Raman Microprobe de todas las
especies en estudio, incluido e precursor.

Es interesante observar que la linea més intensa y estrecha esta localizada
arededor de 966 cmi* mientras se observa una serie de lineas finas de menor intensidad
a menores frecuencias (928, 898 y 851 cmY). El espectro Raman de la fase de Cu
muestra, como era esperable, un comportamiento similar a del precursor, ya que ambas
especies contienen un grupo POs de menor simetria. La ausencia de fuertes sefiadles
Raman arededor de 1000 cm' en ambos espectros significa que € estiramiento
simétrico de P-O puede relacionarse a un modo Raman inactivo, como se observa en
algunos complejos oxidicos W-P [9]. Asimismo, € refuerzo y debilitamiento de las

uniones W-O de la simetria general conduce a un solapamiento de |los modos activos
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simétricos y antisimétricos W-O y P-O (activados), con una intensa linea a ~966 cm™.
Laresolucion es dificil por la bajarelacion P/W. Las restantes lineas por debajo de 900
cm'* se pueden atribuir alas uniones simétricas W-O-W tanto como la activacion de los
correspondientes modos antisimétricos por caracteristicas estructurales.

El espectro Raman de los heteropolioxometalatos condensados parece ser méas
simple debido a incremento de la simetria general: una Unica linea de moderada
intensidad para el estiramiento P-O simétrico a ~1050 cm? y lafuerte y fina linea del
modo de estiramiento simétrico de W-O, ~970 cm™. Las lineas de intensidad media a
890 y 820 cm™ se pueden asignar a las vibraciones (W-O-W)a y (W-O-W-)g, menos
afectadas por € efecto de condensacion.

Latabla111.2.4.2 muestra la asignacién comparativa de las lineas Raman para €l

precursor (A-PWy), lafase PWCu y lafase PWCo como gjemplo de la serie en estudio.

Figura 111.2.4.2: Espectros Raman comparativos de las fases PWM con M= Co(ll),
Zn(I1), Cu(ll) y Mn(11) y A-PW,,
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Tabla 111.2.4.2: Asignacion de las lineas Raman Microprobe correspondientes a PWM

(M= Co(ll) y Cu(ll)) y A-PWs, en el rango entre 1200 y 400 cm’*, valores expresados

como frecuencia Raman v(cm™).

A-PWgy PWCo PWCu Asignacion
1161 md VasP-O
1139 md veP-O
1103 md
1017 h 1052 m 1074 md
1040 md
966 mf 974 mf 982 mf vs W-G,
963 mf
928 h 954 h Vas W-Or
898 m 887 m 898 m Vas W-O-Wa
851d 812d 833d vas W-O-Wpg
655md
599 md 594d 593 d vsW-O-W
571 md 523d 520d SWO,
495 d 492 d 498 h W-0O-M-O-
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111.2.5. Espectros electrénicos de reflectancia difusa por UV-visible
(DRS)

Con € fin de complementar |la caracterizacion de las especies en estudio, se ha
recurrido ala espectroscopia electronica de Reflectancia Difusa para obtener espectros
de laregion ultravioleta 'y visible, determinando la simetria y €l entorno de los iones
metalicos a través de las bandas de transicion electronicas d-d de los metales
componentes del “cluster” y la banda de transferencia de carga (LMTC) de todos los
metal es especialmente del W.

Lafiguralll.2.5 muestra el espectro DRS de las fases estudiadas incluyendo €
del precursor como referencia. Usualmente todas las especies de heteropolioxometad atos
muestran un perfil comuin en la zona comprendida entre 200 y 350 nm asignada a la
transferencia de carga 0" >M (principalmente M=W) en coordinacion octagdrica. Las
bandas de transiciones electronicas d-d solo se observan para las especies de Co(ll) y
Mn(11) desde 350 nm, aunque el espectro electrénico d° de alto spin del Mn(11) es dificil
de asignar debido al niUmero y la bgja intensidad de las bandas. El espectro de lafase de
Co (conteniendo Co(l1) d) presenta una amplia banda centrada en ~560 nm tipica de
estas especies en coordinacion octaédrica de oxigenos. La banda puede ser asignada ala
tercera transicion d-d permitida por spin desde el estado basal: “T1g a los estados *T2g,
*A2g y *T1g(P). La segunda transicién es normalmente muy débil y raramente
observada [10]. La banda a ~450 nm que se observa en e espectro DRS de la fase de
PWMn se puede atribuir a un solapamiento de varias transiciones d-d como usua mente
se observa en compuestos de Mn(I1) de simetria octaédrica.

Los espectros DRS del precursor y de la especie conteniendo Zn(I1) presentan

s6lo las bandas de transferencia de carga 0> —»M.
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Figura 111.2.5: Diagramas comparativos de |os espectros de reflectancia difusa de las
fases PWM con M= Co(ll), Zn(11), Cu(ll) y Mn(l1) y A-PWj.

111.2.6. Comportamiento térmico

El estudio del comportamiento térmico de las especies en estudio se realizd en
aimoésfera inerte por las técnicas de Andlisis termogravimétrico (TG) y térmico
diferencial (DTA) y en atmosfera reductora (TPR). A los fines de caracterizar los

productos de descomposicion intermediarios y finales, se aplicaron principalmente las
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técnicas de difraccion de polvos por Rayos X y espectroscopia vibracional FTIR en

muestras tratadas en horno eléctrico alatemperatura de los picos obtenidos por DTA.

111.2.6.1 Analisis Termogravimétrico (TGA) y Analisis Térmico
Diferencial en atmdsfera inerte (DTA) de las fases A-PW, y PWM con
M: Co(ll), Zn(11) y Mn(I1).

Los diagramas TG-DTA en atmésfera inerte para todas las especies se muestran
en lasfiguras 111.2.6.1.1 (a-e), en andlisis preliminares se comprobd que se obtienen los

mismos diagramas en atmosferade aire.

Figura 111.2.6.1.1 (a): Diagramas TG-DTA delafase [P\N9034]9'.
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Figura 111.2.6.1.1 (b): Diagramas TG-DTA de lafase [Co,(H0)(PW¢O34)-] '

Figura 111.2.6.1.1 (c): Diagramas TG-DTA de lafase [ Zni(H20)2(PWgO34)2] "
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Figura 111.2.6.1.1 (¢): Diagramas TG-DTA de |afase [Cus(H20)2(PW¢Oz4)2]*" .
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El andlisis termo-gravimétrico (TG) en atmosfera de He de las fases estudiadas
indica que el proceso de deshidratacion comienza a bajas temperaturas, alrededor de 50°
C y finaliza a 200° C, sin observarse cambios de masa a mayores temperaturas. Este
comportamiento térmico es tipico para todas las fases estudiadas, incluyendo €
precursor. La unica fase que presenta una ligera pérdida de masa a temperatura superior
a 200° C, es la especie PWCu (~600° C). Esta fase no presenta el mismo esquema de
descomposiciéon térmica que las demas debido a la presencia de los isdbmeros
[Cux(H20)2PW10038] ™ coexistentes con la fase “sandwich”, consecuencia del efecto
Jahn-Teller que sufre el aomo de Cu octaédrico discutido en los antecedentes
bibliogréficos. Por este motivo la descomposicion térmica de la fase PWCu, se discutira
en formaindividual.

En €l caso del precursor, la sefial exotérmicade DTA a 453° C se relaciona con
la cristalizacion de fases nuevas y estables provenientes de la destruccion y posterior
reordenamiento de la estructura original. Se detecta claramente por DRX la presenciade
NaWO, y WO;3; hexagona [11-12]. La formacion de Na,WO, se corrobora por la
intensa sefial endotérmica debida a su fusion a 707° C. Sin embargo, de acuerdo a la
estequiometria original, es de esperar la formacion de otras fases oxidicas minoritarias.
En este sentido, la presencia de oxocompuestos generados por condensacion de WO y
PO, sblo se puede sugerir por espectroscopia FTIR. Usuamente los Oxidos W-P
presentan unabajo grado de ordenamiento por lo que resultan dificiles de identificar por
DRX [13].

El proceso de descomposicion parece estar gobernado por factores geométricos,
de acuerdo con la afinidad entre &omos vecinos. interaccion entre grupos WOg
terminales con contracationes, y grupos POs con unidades WOe puente.

Las sefiales DTA comparativas para las fases complejas PWCo, PWZn, PWMn,
PWCu y A-PWj, se pueden observar en la tabla 111.2.6.1.1. El comportamiento a bajas
temperaturas es comparable para todas las fases, incluyendo a A-PWs. En todas las
especies la deshidratacion ocurre entre 50° y 150° C, para A-PWgy PWCo se observa
gue este proceso se manifiesta en dos etapas sucesivas, siendo la primera sefial méas
evidente en el precursor acausade susdiversas propiedades estructurales.

Por |o tanto las primeras sefial es endotérmicas en los diagramas DTA hasta 200°
C de las fases PWCo, PWZn y PWMn, se pueden atribuir a un proceso de
deshidratacion, mientras la sefid exotérmica en la zona media (400° - 500° C)

corresponde ala descomposicién y cristalizacion de nuevas fases oxidicas por ruptura
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Tabla 111.2.6.1.1: Sefiales DTA comparativas de las fases A-PWgy PWM con M= Co,

Zn,Cuy Mn.
Fase Seiial DTA exo endo
T[°C]
A-PWy 65 .
123 .
453 .
707 .
904 .
PWCo 48 .
122 .
418 .
435 .
698 .
870 .
PWMn 87 .
136 .
499 .
704 .
778 .
PWZn 69 :
114 .
461 .
633 .
828 .
PWCu 45 .
527 .
658 .
721 .
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de la estructura. Asimismo, la sefial endotérmica en el rango de 600° - 700° C se puede
adjudicar a la transformacion cristal-vidrio de la fase conteniendo fosforo (proceso sin
pérdida de masa de acuerdo con los datos TG).

Los diagramas DRX “in situ” de las fases PWCo, PWZn y PWMn hasta 800° C
muestran una pérdida de cristalinidad en el rango entre 80° y 250° C, concordando con
el proceso de deshidratacion, € cua no implica cambios en la estructura primaria del
heteropolioxoanién. Las figuras 111.2.6.1.2 (a-d) muestran los diagramas comparativos
de las fases. Para todas las fases en estudio, las muestras son no cristalinas entre 200° y
400° C debido a un proceso de reordenamiento de la estructura. A partir de 600° C se
observa en todas las fases complejas una mezcla de fases cristalinas constituidas por
WO,, tungstatos de potasio K,W,0.3 Yy KoWO, [14-15] y de MWO;, tipo wolframita
[16], aungue su incipiente cristalizacion se observa desde 550° C. El proceso sigue un
esguema de reaccion similar al observado para A-PWy. Sin embargo, la estabilidad
estructural inducida por €l cluster metalico y la competencia entre las reacciones metal-
W, W-P y W-K determinan la estructura y el estado energético de los productos. Las
lineas de difraccidn tipicas de las fases tipo bronces como Kozs Wo,9403 [17-19] se
observan como fases mayoritarias desde 700° C. A esta temperatura la resolucion es
menor debido a la presencia de las fases vitreas. Es bien sabido que los bronces se
obtienen generalmente por descomposicion de peroxo-politungstatos de potasio tanto en
condiciones oxidantes como reductoras. El tratamiento térmico a aire produce un
tungstato de potasio hexagonal amarillo palido (K\WOQ 3.y donde x= 0,30) que se
presenta en d estado totalmente oxidado en € rango de temperatura de 400° - 800° C
[20]. Por otro lado, aungue la estabilidad de la estructura de la wolframita es adecuada
paralas especies divaentes Mny Zn, paralafase de Co(ll) presenta una leve diferencia

adoptando la estructura de una wolframita pseudo-ortorrombica[21].
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Figura 111.2.6.1.2 (a): Diagramas DRX “in situ” delafase A-PWg entre
temperatura ambiente y 700° C
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Figura 111.2.6.1.2 (b): Diagramas DRX “in situ” de lafase PWCo entre
temperaturaambientey 800° C
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Figura 111.2.6.1.2 (c): Diagramas DRX “in situ” de lafase PWZn entre
temperatura ambiente y 800° C
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Figura 111.2.6.1.2 (d): Diagramas DRX “in situ” de lafase PWMn entre
temperatura ambiente y 900° C
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Las figuras 111.2.6.1.3 (a-d) muestran los espectros FTIR comparativos para las
fases sin tratamiento y luego del tratamiento térmico en atmasfera oxidante entre 300° C
y 750° C. La similitud entre los espectros de las muestras sin tratar térmicamente y los
correspondientes a 300° C, concuerda con lo sugerido anteriormente acerca de la

preservacion de la estructura primariadel heteropolioxometal ato.

Figura 111.2.6.1.3 (a) : Espectros FTIR de A-PWjg sin tratamiento térmico y luego del

tratamiento a las temperaturas indicadas.
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Figura 111.2.6.1.3 (b): Espectros FTIR de PWCo sin tratamiento térmico y luego del

tratamiento alas temperaturas indicadas.
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Figura 111.2.6.1.3 (c): Espectros FTIR de PWZn sin tratamiento térmico y luego del

tratamiento a las temperaturas indicadas.
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Figurall1.2.6.1.3 (d): Espectros FTIR de PWMn sin tratamiento térmico y luego del

tratamiento a las temperaturas indicadas.
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Los espectros FTIR de las fases PWM tratadas a partir de 550° C muestran
algunas diferencias. € desplazamiento de las bandas de mayor energia (1150 y ~1050
cm') hacia mayores frecuencias que se puede relacionar con las uniones P-O més cortas
en € nuevo arreglo estructural y la progresiva pérdida de resolucion entre 900 y 500
cm™. El comportamiento esta estrechamente relacionado con el observado en los vidrios
condensados W-P-O los que usuamente producen una fuerte banda de absorcién
consistente en un doblete poco resuelto en lamismaregion [22]. A medida que aumenta
la temperatura, la amplia banda desde ~900 a 550 cm® incl uye las vibraciones de
estiramiento de W=0 de |os compuestos tipo wolframita (800-870 cm™) [23]; del grupo
tetraédrico de los tungstatos de potasio (~800 cml); las del WO; hexagona vy las
correspondientes a las estructuras tipo bronce (~950 cm'l) [20]. La definicién es mucho
menor a disminuir la energia debido al solapamiento de modos deformacionales de W y
P, modos de estiramiento M-O, efectos de acoplamiento y la naturaleza vitrea de la
muestra [13].

Finalmente las microfotografias de la figura 111.2.6.1.4 (ac) muestran los
cambios morfoldgicos que se observan durante el calentamiento de la fase PWZn
elegida como g emplo tipico del comportamiento de la serie. A 200° C sblo se observan
cambios incipientes debido a la pérdida de agua y es evidente la mezcla de productos a
660° C. La magnificacion observada en la figura permite observar con mas detalle la
morfologia de los cristales de la fase mayoritaria a 700° C. Cabe sefidar que en la etapa
final & K2WO,4 funde a~930° C.
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Figura 111.2.6.1.4 (a): Microfotografia de lafase PWZn durante el calentamiento a
200° C (magnificacion X 500 y escala 100 um).

Figura 111.2.6.1.4 (b): Microfotografia de lafase PWZn durante e calentamiento 660°
C (magnificacion X 300y escala 100 um).
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Figura 111.2.6.1.4 (c): Microfotografia de lafase PWZn durante el cdentamiento a
700° C (magnificacion X 1000y escala 10 um).

Los resultados nos permiten formular el siguiente esqguema de descomposicion
paralasal potésica de |os heteropolianiones de formula general [Ma(H20)2(PWgOz4)2]**
luego de la deshidratacion (T>400° C):
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K 10[M 4(H20)2(PWgO3zs)]. 20 H,O
U 50°0-200° C
K10[M 4(H20)2(PWgOs,)2]
U200°- 500° C
Descomposicion y reordenamiento de la estructura
U 500° - 600° C
I Productos de lainteraccion entre el heteropolianion y el contracation (W-K):
Ko,WO, > K,W 4,013 y eventual mente bronces (K, WOs,y2)
I1: Productos de lainteraccion dentro del heteropolianion
a) del fragmento Keggin (W-P):
W-P-O sistemas de bajo ordenamiento
b) del cluster metdlico- fragmento Keggin M-W
MWOy (M=Co,Zn,Mn)
U T>600°C
transicion cristal-vidrio
(fusion de fases W-P-O y K -tungstatos)
1 800° - 900° C
Fusién de K, WO,

111.2.6.2 Analisis del comportamiento térmico por TG-DTA de PWCu.

En la figura 111.2.6.2.1 se puede observar el diagrama de difraccion de polvos
por rayos X de PWCu vy de los productos de descomposicion térmica a distintas

temperaturas:

126



Figura 111.2.6.2.1: Diagramas DRX “in situ” de la fase PWCu entre temperatura
ambientey 800° C

Como se describio anteriormente en 111.2.1, a sintetizar la fase conteniendo Cu
se obtiene una mezcla de tres fases:. PWCu de estructura correspondiente a la serie
PWM en estudio y los isomeros [Cu, (H,0),PW;005] 7, por consiguiente e diagrama de
rayos X original presenta un bajo grado de cristalinidad como se discutié en 111.2.1. Al

comenzar el proceso térmico la muestra consta de la mezcla de fases, que alrededor de
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100° C se transforma exclusivamente en la mezcla de isdmeros de baja cristalinidad, la
cua se mantiene hasta 400° C. A partir de 500° C comienzan a observarse nuevas
sefidles DRX de creciente intensidad a aumentar la temperatura. Estas sefiales se
pueden atribuir ala presencia de las siguientes especies:

1) K2CuP-O7 [24] con lineas de difraccion mas intensas en 26= 10.93 y 30.70.

2) Ko,37WO3 [25] con lineas de mayor intensidad en 26 = 23.23 y 22.91.

3) El Cu remanente, de acuerdo a la inestabilidad del Cu(ll) (Potencial redox , ES;
Cu(l1)/ Cu(l)= 0.16 V) probablemente se encuentra en forma de mezcla de 6xidos Cu,O
conl<x<2.

El diagrama de rayos X evoluciona a partir de 600° C hacia la desaparicion de
sefides de rayos X de K>CuP20y y del correspondiente bronce, debido a la presencia de
oxidos alcalinos que actian como fundentes a partir de los 800° C dando lugar a la
formacién de una masa vitrea amorfa.

El andlisis por FTIR de las muestras tratadas entre 400° y 800 © C, corrobora la
presencia de los diversos grupos predichos por DRX como € pirofosfato de K 'y Cu y
de los tungstatos En efecto, en la figura 111.2.6.2.2 se muestra e espectro
correspondiente a la fase tratada térmicamente entre temperatura ambiente y 800° C en
aimosferade aire.

En el espectro correspondiente a la muestra tratada a 460° C se observa en la
zona comprendida entre 1200 y 900 cm? la desaparicién de los dobletes asignados a
grupos fosfatos de los isbmeros de baja simetria presentes en la muestra sin tratar.
Asimismo se observan algunas bandas bien definidas e intensas entre 1100 y 900 cm't
gue pueden ser asignadas a grupos fosfatos de naturaleza diferente a los encontrados en
la fase original, por ejemplo: la intensa banda a 1080 cm’ se podria atribuir al
estiramiento antisimétrico P=0 mientras que agquella débil a 1002 cm™* es asignable al
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Figura 111.2.6.2.2: Espectros FTIR del heteropolioxoanion PWCu sin tratamiento
térmico y luego del tratamiento alas temperaturas indicadas.

estiramiento simétrico P=O proveniente de un fosfato de cadena linea como €
pirofosfato [26]. Dicha especie a diferencia de los fosfatos aislados, consiste en cadenas
lineales ---O-P-O-P-O--- por lo que es posible asignar bandas a diferentes modos de
estiramiento de los puentes P-O-P que en laliteratura se reportan entre 1000 y 900 e,
Dentro de este rango y hacia menores frecuencias también es posible observar las

bandas de modos vibracional es correspondientes a grupos tungstatos provenientes de los
bronces K,WOs3,,/,, coOmo se describi¢ paralas demés fases de la serie.
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Seguin este andlisis se propone el siguiente esquema de descomposicion para la
fase PWCu:

K7Nag[ Cus(H20)2(PWyOs4),] .20H,0
Useec
[Cu(H20),PW10035]

U 400°C
K2CuP207+ 3Cux O+ KxWO34xs2
U8ooec

Oxidos acalinos, fusién de fases

111.2.6.3 Reduccion térmica programada (TPR) de las fases A-PW, y
PWM con M: Co(ll), Zn(ll), Cu(ll) y Mn(l1)

Es bien sabido que la técnica TPR provee valiosa informacion sobre la
reducibilidad de especies individuales especialmente metales de transicién, haciéndola
una herramienta Util para estudiar materiales cataliticos [27].

Lafiguralll.2.6.3.1: muestra comparativamente los diagramas TPR entre 100° y
1000° C paralas fases estudiadas incluyendo al A-PWao.
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Figura 111.2.6.3.1: Diagramas de reduccion térmica programada de las fases A-PWgo y
PWM con M= Co(ll), Zn(I1), Cu(ll) y Mn(1l).
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Los diagramas son tipicos de especies W(VI) con una intensa sefial en la zona
entre 800° y 950° C [23]. La misma corresponde a la Ultima etapa de la reduccion de
W(\VI) > W) > W°. Sin embargo es evidente que el cluster de metal divalente juega
un importante rol en la estabilidad del W en atmoésfera reductora, afectando las
condiciones en que se reduce térmicamente. Por debagjo de 700° C algunas sefidles de
baja intensidad pueden ser asociadas a la mayor reducibilidad del metal divalente s
tenemos en cuenta los valores del potencial electroquimico de los elementos del cluster:
E° Mn(I1)/Mn = -1.029 V; E® Zn(ll)/Zn = -0.76 V; E° Co(Il)/Co = -028 V y E°
Cu(I1)/Cu=0.158 V.

En ausencia del metal divalente como es el caso dd precursor, la reducibilidad
esta asociada a la disponibilidad del oxigeno de la estructura lacunar. De hecho, su
arreglo estructural asegura la rgpida reduccién de W(VI) la cual ocurre a través de la
formaciéon de estructuras tipo bronce W(VI)-O-P — W(V)-O-P y “NaO.WG;" —
NaWO; [28]. Es interesante remarcar que el tratamiento térmico en atmosferaoxidante
también presenta la formacion de algunas especies reducidas W(V) pero a mayores
temperaturas. La sefial neta de TPR a 680° C del precursor se puede atribuir a este
proceso. Por otro lado, los metales divalentes promueven la incipiente reduccion de
W(VI1) en posicion octaédrica, 10 que conduce a un reordenamiento de este poliedro
conteniendo W(V) y la formacion de Oxidos no estequiométricos estructuralmente
relacionados a los bronces K,WQO,. Estos resultados se pueden corroborar por analisis
de DRX de las muestras luego del TPR entre 500° - 700° C.

La figura 111.2.6.3.2 muestra los diagramas XRD comparativos para € A-PWo,
PWCo, PWZn, PWCu y PWMn, luego del tratamiento a 700° C en atmdsfera reductora.
La fase tipo bronce de sodio [28] es €l unico producto intermediario identificado en el
precursor. En las demas fases se detecta la formacion de bronces KxWOs [27, 29]. Las
fases P-W-O no se observan claramente debido a su bajo rango de ordenamiento [20].
Sin embargo se puede sugerir la presencia de WOPQO, cristalino [30], aunque su
proporcion en la mezcla de productos intermediarios es muy baja. Es interesante
remarcar que la baja reducibilidad de los metales Mn(Il) y Zn(I1) con respecto a Co(ll)
y a Cu(ll) degja una cantidad de W(VI) sin reducir en las fases PWMn y PWZn, por
estabilizacion de | as estructuras tipo wolframitas [ 31-32]. Contrariamente, no se observa
CoWO4 debido aque e Co(ll) en lamatriz oxidica se reduce a 500° C [27].
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Figura 111.2.6.3.2: Diagramas DRX comparativos paralas muestras tratadas por TPR a

700° C: (a) A-PWg (b) PWCo, (c) PWZn (d) PWCuy (e) PWMn. (*) NaWO3 [29]; (A)

WOPQ, [31]; (¢) Ko32WO3 [30]; (+) Ko37WO3[26]; (w) ZNWO, [33], MNWO, [32] ¥
Cuwo, [34].
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Dado que la temperatura de descomposicion del heteropolioxometal ato es menor
respecto de aquella en la que el metal involucrado puede ser reducido, se espera que €l
colapso de la estructura ocurra de manera similar tanto en atmosfera oxidante como
reductora. No obstante, la reduccion dinamica enmascara la estabilidad observada de
algunas fases en atmosfera de aire como tungstatos de potasio y CoWQO,, mientras que
otras fases como MWQs (M=Mn, Zn) no se ateran, pero no se observan sefiales
reductoras de W(V1) por encima de 500° C. Por lo tanto la mayoria de los éxidos de
W(V1) segregados, interactuando con una matriz alcalina, intervienen en la formacion
de estructuras tipo bronce. Su reducibilidad se ve afectada por € carécter oxidante del
M(11), de acuerdo con € orden Cu > Co > Zn > Mn. Por lo tanto, la temperatura de la
sefid de reduccion més fuerte disminuye casi 200° C para las fases que contienen la
especie divalente mas reducible (Cu y Co) respecto a la irreducible Mn. Igualmente,
como la estequiometria origina es similar en todos los casos, € &rea integrada de la
sefiadl més fuerte de la reduccién por TPR para dar W metdlico es précticamente
comparable. Es bien sabido que las estructuras tipo wolframitas (MNWQO, y ZnWQO,)
son fases no reducibles mientras el K, WO, puro se reduce a 952° C en condiciones
experimentales similares, como se reportd en un trabajo previo [22]. Por ende, los iones
W(V1) del heteropolianion involucrados en la formacion de los bronces son reducidos
en el rango entre 800°-1000° C. Sin embargo, la temperatura de reduccion en cada caso
depende de la presencia del metal libre (traza o altamente dispersado para ser observado
por DRX) lo que provee una alta concentracion de &omos de H activo aumentando los
intermediarios de reduccién para dar W metdlico. De este modo, los diagramas de
reduccion del W(VI) se ven afectados por € efecto promotor del metal activo
proveniente del “cluster”.

La sefial satélite a680° C en el precursor y a 780° y 850° C en las fases PWZn'y
PWMn respectivamente sdlo se puede atribuir a la incipiente reduccién de W(VI), la
cua esta asociada a las fases tipo bronce tanto como a las vitreas WOe-POs. Estas
Ultimas sdlo pueden ser caracterizadas por espectroscopia FTIR. Sin embargo, los
compuestos cristalinos WOPO, relacionados se pueden sugerir por DRX, de acuerdo
con la cristalinidad de la muestra. Como el proceso Co(ll) cluster— Co° ocurre por
debajo de 600° C, todos los procesos de reduccion del W(VI) estén solapados en una
unica sefial a 800° C. Por otro lado, la comparacion con e comportamiento del
precursor revela que la moderada reduccion de esta fase a 680° C conduce a sistemas P-
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W-0O y NaW-O conteniendo W(V). Este hecho se ve corroborado por la baja energia
necesaria para reducir la estructura lacunar.

La caracterizacion de los productos intermediarios y finales se llevd a cabo por
espectroscopia FTIR. Las figuras 111.2.6.3.3 (a-€) muestran |os espectros obtenidos para
las fases puras de las especies A-PW,, PWCo, PWzZn, PWCu y PWMn y sus
intermediarios obtenidos por TPR entre 600° y 1000° C. Con propdsitos comparativos
también se puede observar e espectro del precursor tratado térmicamente a 700° C en
atmdsfera reductora. Entre 600° y 900° C, la presencia de diferentes fases conteniendo
W sblo permite corroborar la presencia de grupos POs en un entorno de diferente
simetria (ancha banda centrada a ~1130 cm™) [ 23]. Sin embargo, |a resolucién aumenta
a 1000° C, temperatura a la cual los bronces se presentan cuasi-totalmente reducidos.
Por ende, el espectro FTIR es el resultado del solapamiento de bandas de fases W(V)-P-
Oy MWQO,[22, 26].

Figura 111.2.6.3.3 (a): Espectros FTIR comparativos de lafase A-PWg atemperatura

ambiente y luego del tratamiento térmico alatemperatura indicada.
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Figura 111.2.6.3.3 (b): Espectros FTIR comparativos de la fase PWCo atemperatura

ambiente y luego del tratamiento térmico alas temperaturas indicadas.
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Figura 111.2.6.3.3 (c): Espectros FTIR comparativos de la fase PWZn atemperatura

ambiente y luego del tratamiento térmico alas temperaturas indicadas.
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Figura 111.2.6.3.3 (d): Espectros FTIR comparativos de lafase PWCu atemperatura

ambiente y luego del tratamiento térmico alas temperaturas indicadas
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Figura 111.2.6.3.3 (e): Espectros FTIR comparativos de lafase PWMn atemperatura

ambiente y luego del tratamiento térmico alas temperaturas indicadas.
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Como se establecié para el comportamiento térmico en aire, es posible

esguematizar €l proceso de reduccion de la siguiente manera:

K 10[M 4(H20)2(PWgO3s)]. 20 H,O

U T>400°C
(1. Productos de lainteraccion entre €l heteropolianion y el contracation (W-K):
Bronces (KxWOs) 0 “K20.WOzx"
(I1). Productos de interaccion dentro del heteropolianion
a) fragmento Keggin (W-P):
W (V)-O-P sistema vitreo y fase cristalina sugerida WOPO4
b) Productos de interaccion cluster metalico - fragmento Keggin M-W

M?® (Cu>Co>Zn) y (Mn/Zn)WQ,
U T>800°C
W°
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111.3 Evaluacién catalitica

En esta seccidon se presentan los resultados y la discusion de la evaluacion
catalitica de las especies en estudio en las reacciones de oxidacién de arenosy fenoles,
y posteriormente en la epoxidacion del limoneno, ambas llevadas a cabo con un

oxidante no contaminante como es el peréxido de hidrogeno.

111.3.1 Oxidacion de arenos y fenoles

111.3.1.1 Oxidacion de arenos y fenoles catalizada por A-PW,

El estudio de la reaccién de oxidacion de arenos 'y fenoles se llevo a cabo usando
los heteropolitungstatos y su precursor (A-PWs) seguin lo explicado en la Seccién 11-3.
Capitulo 1I. En primer lugar se ensay0 la performance catalitica solo de la especie
precursora A-PWqy con todos los sustratos seleccionados en acetona como solvente y
H-O, como oxidante a la temperatura de reflujo del solvente, monitoreando la reaccion
por Cromatografia en Capa Delgada (CCD).

Enlatablal11.3.1.1 se observan |los resultados obtenidos de cada ensayo con los
diferentes sustratos utilizados: 1-naftol, 2-naftol, fenantreno, antraceno, naftaleno,
dihidroquinona, catecol, fenol, 3-metoxifenol y tolueno.

La oxidacion de 1-naftol con H,O,, catalizada por A-PWy utilizando acetona
como solvente a temperatura de reflujo (ensayo 1), produjo una conversion del 100% en
1 h. Laselectividad a 1.4-naftoquinona fue moderada debido a la aparicion de anhidrido
succinico (13%).

En e ensayo 2 se detectd una conversion de 2-naftol similar a la anterior en
iguales condiciones pero en este caso se obtuvo 1.2-naftoquinona con un 83% de
selectividad sin que se observe la formacion de subproductos excepto CO. e que no
pudo ser detectado por este método.

En los ensayos 3 y 4 e antraceno fue oxidado selectivamente a 9.10-
antragquinona con una conversion del 63% en 8h mientras que el fenantreno fue oxidado

a9.10-fenantrogquinona con bajo rendimiento (13%).
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Las oxidaciones de dihidroquinona y catecol produjeron 1.4-benzoquinona y
1.2-benzoquinona respectivamente (ensayos 5 y 6). La conversion se completé en 1hy
|as selectividades fueron del 43% para 1.4-benzoquinonay 48% para 1.2-benzoquinona.

Las moderadas selectividades se pueden atribuir a hecho que las quinonas son
inestables a temperatura ambiente, especialmente 1,2-benzoquinona la que se
transformaen
una sustancia alquitranosa. La purificacion se realizé por cristalizacion en éter a -70°C
obteniéndose en forma de cristales rojos.

Bagjo estas condiciones no se detectd oxidacion de fenoles monohidricos como 2-
metoxifenol y 3-metoxifenol.

Tanto naftaleno como tolueno no fueron oxidados en estas condiciones.

Se determinaron los puntos de fusion (mp) de las correspondientes quinonas [1]
arrojando los siguientes resultados:
1.4-Naftoquinona (2a). 58 %; solido amarillo, pf 126° —127° C (ref. 128.5° C).
1.2-Naftoquinona (2b). 83 %; solido rojo amarillento, pf 145° — 146° C (ref. 146° —
148° C).
9.10-Antraquinona (2c). 63 %; solido rojo amarillento, pf 285° — 286° C (ref. 284° —
286° C).
9.10-Fenantroquinona (2d). 13 %; sblido rojo amarillento, pf 209° —210° C (ref. 209° —
211° C).
1.4-Benzoquinona (2€). 43 %; solido amarillo, pf 114° — 115° C (ref. 115°— 117° C).
1.2-Benzoquinona (2f). 48 %,; los productos obtenidos se cristalizaron a partir de éter a
-70°C para obtener cristales rojo oscuro. A temperatura ambiente, descompone a una
sustancia alquitranosa, pf 60° C (ref. 60° —70° C).
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Tabla 111.3.1.1: Oxidacién de fenoles y arenos con perdéxido de hidrégeno 33% p/v

catalizada por A-PWgen acetonaa 56°C.

Selectividad

Tiempo Conversion : Rendimiento
Ensayo Sustrato Producto uinona
= GO ORI s (%%
OH T
II 1 100 58 58
1 1.4-
1-naftol naftoquinona
0]
9 1 100 83 83
2-naftol 1.2-
naftogquinona
(0]
oy UL s e o e
3 0
; 9.10-
antraceno antraguinona

. Yy CiL 0 s 1

0
9.10-

fenantroquinona
(0]

SR

(oe]

fenantreno

i 1 100 43 43
0
OH 1.4-
dihidroguinona benzoquinona
OH O
OH o
. 1 100 48 48
1.2-
Catecol benzoquinona

No se detectd oxidacion parafenol, 3-metoxifenol, tolueno o naftaleno.
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111.3.1.2 Oxidacion de 2- naftol catalizada por PWM con M: Co(ll),
Mn(I1), Zn(I1) y Cu(ll).

En base a los resultados obtenidos utilizando A-PWg como catalizador, se
selecciond la reaccion de oxidacion de 2-naftol mostrada en el esquema 111.3.1 para
estudiar e comportamiento catalitico de las fases PWM. Se empled una relacion
sustrato /H>O: /catalizador de 100/1000/1 en moles

OH o)
H,0, 33%p/V, 1% catalizedor

A
’

ref |y o deacetona o acetonitrilo

Esquema 111.3.1: Reaccion de oxidacion de 2-naftol a 1.2-naftoquinona.

La tabla 111.3.1.2 muestra comparativamente los resultados obtenidos para los
diferentes catalizadores incluyendo el precursor A-PW,, donde se puede observar un
comportamiento diferente para las fases evaluadas segun € metal constituyente del
cluster (M = Co(ll), Zn(I1), Mn(I1) y Cu(ll)).

En condiciones similares, la fase de Co fue el mejor catalizador tanto en acetona
como en acetonitrilo. Los rendimientos obtenidos para 1,2 —naftoquinona fueron del
94% en acetona en una horaa 56° C (Tabla 111.3.1.2. ensayo 2) y 89% en acetonitrilo
en 20 min a80° C (Tablalll.3.1.2., ensayo 6).

Al evaluar la actividad catalitica de la fase PWCu tanto en solvente de acetona
(75 min) como acetonitrilo (6 min.), se observd la aparicién de subproductos, no
identificables individualmente por el método empleado, en periodos de tiempo menores
gue los necesarios utilizando la fase PWCo. Por este motivo se aislaron los productos de
reaccion a través de una columna de silica gel y se identificaron por comparacion con
patrones en una cromatografia en placa fina. De esta manera, en la mezcla de reaccion

luego de 16 min. en

146



reflujo de acetonitrilo, se pudo observar un 65% del 2- naftol (35% de conversién), 66
% de naftoquinona y un 3% de bisnaftol y 31% de productos no identificables (Tabla
111.3.1.2. ensayo 9). Estos resultados nos mostraron que & comportamiento de la fase
conteniendo Cu resulté muy diferente del resto de las fases generando baja conversion
y simultaneamente varios productos de reaccion dificiles de identificar y separar.

Con €l objetivo de comprobar si |os menores tiempos de reaccion en acetonitrilo
se debian a la influencia del solvente o la temperatura, se realizaron ensayos con
acetonitrilo como solvente a56° C y 80° Cy con acetonaa 56 ° C.

Los resultados, que se pueden ver en latabla I11.3.1.2, demuestran que el tiempo
de reaccion no depende tanto del tipo de solvente como de la mayor temperatura de
reaccion. En efecto, la reaccién procede mas rapidamente y con buen rendimiento en
acetonitrilo a 80° C (temperatura de reflujo) que en acetonitrilo o acetona a 56° C.
(ensayospara PWCo: 2, 6, 62y 6).

El rendimiento a 1,2-naftoquinona fue en general alto, tanto en solvente de
acetona como en acetonitrilo, para todos los catalizadores, excepto para PWCu, de
acuerdo a siguiente orden: PWCo > A-PWy> PWMn > PWZn > PWCu. La selectividad

también fue alta para PWCo y A-PWgy (mayor a 80 %). mientras que para PWZn y
PWMn en acetonafue del 69 % y 77 % respectivamente. Por |a técnica empleada no se
detectaron productos secundarios liquidos
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Tabla 111.3.1.2: Oxidacién de 2-naftol con perdxido de hidrégeno catalizada por PWM

con M=Mn(I1), Co(Il), Cu(ll), Zn(l1) y A-PW4 en diferentes condiciones de reaccion.

Selectividad
) Tiempo Conversion 1,2- Rendimiento
Ensayo Solvente Catalizador _ _
(min.) (%) naftoquinona (%)
(%)

1 Acetona A-PWy 60 100 83 83

2 Acetona PWCo 60 100 9 9

3 Acetona PWZn 60 100 69 69

4 Acetona PWMn 60 100 77 77

5 o 10 80 90 72
Acetonitrilo  A-PWq

57 13 100 87 87

6 10 72 96 69

6°  Acetonitrilo  PWCo 20 100 89 89

6° 60 100 88 83

7 o 10 76 88 67
Acetonitrilo PWZn

7t 15 100 80 80

8 o 10 77 89 68
Acetonitrilo PWMn

82 15 100 84 84

9 Acetonitrilo  PWCu 16 35 66 23

Ensayo 1-4: Acetona 56° C; Ensayo 5-9: Acetonitrilo 80° C 10 min.; ®Acetonitrilo 80° C hasta
desaparicion del sustrato; PA cetonitrilo 56° C.
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111.3.1.3 Estudio de la cinética de reacciéon de oxidacién de 2-naftol

catalizada por A-PWy, PWCo y PWMn.

De acuerdo a los resultados obtenidos en los ensayos analizados por CCD, que
determinaron las mejores condiciones de la reaccion de oxidacion del 2-naftol, se
analizé la conveniencia de estudiar € comportamiento cinético de la misma en
acetonitrilo, empleando las fases que presentaron mejor performance: A-PWy, PWCo y
PWMn, utilizando la cromatografia HPLC para seguir € curso de lareaccion.

En primer lugar se empled e precursor A-PWg como catalizador con una
relacion sustrato /H,O, /catalizador de 100/1000/1 en moles. La temperatura
seleccionada de 55° C paralos ensayos, fue menor que aquella de reflujo del acetonitrilo
(80° C) para extender € tiempo de reaccion y poder realizar un seguimiento sistemético
de la mismatomando muestras cada 15 minutos. En la Tabla 111.3.1.3.1 se exponen los
resultados obtenidos para diferentes tiempos expresados como concentracion de
reactivo (2-naftol) y producto (12- naftoquinona. en adelante N-quinona) tanto en
moles/l como en moles %; conversion (%); selectividad (%) y X: suma de reactivo +

producto en moles/l. Laconversion se calcul 6 de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Conversion % = [2-naftol (moleg/l)=g —2-naftol (moles/l)~] . 100/ 2-naftol (moles/l);

Laselectividad se calcul 6 en base ala siguiente expresion:

Selectividad % = N-quinona (moles/l)=. 100 / [2-naftol (moles/l)i=0 —2-naftol

(moles/l)]

Donde los subindices representan el tiempo.
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Tabla 111.3.1.3.1: Actividad catalitica parala reaccién de oxidacion de 2-naftol
catalizada por A-PWy a55° C con unarelacion sustrato /H,O, /catalizador de

100/1000/1 en moles.
g i e G e W
0 2.87 0.00 2.87 100.00 0.00 0 -
15 251 0.03 254 98.63 1.37 1256 9.64
30 0.12 2.35 247 a4.77 95.23 95.89 85.43
45 0.00 2.18 2.18 0.00 100.00 100 7597

El gréfico de la Figura 111.3.1.3.1 muestra la evolucion de la concentracién del
reattivo 2-naftol y del producto N-quinona en funcion del tiempo. Se observa que la
reaccion se completa en cortos tiempos aumentando la conversion drasticamente de
12.56 a95.89 % en 15 min. y con buena selectividad.
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W 2-naftol (moles %) MN-quinona (moles %)

0 15 t(min) 30

45

Figura 111.3.1.3.1: Evolucion en e tiempo del reactivo (2-naftol) y del producto (N-
quinona) a55° C (relacion sustrato /H20: /catalizador = 100/1000/1 en mol es)

empleando A-PWg4 como catalizador de lareaccién de oxidacion selectiva de 2-naftol.

Asimismo se representd la conversion y la selectividad a 1,2-naftoquinona en
funcién del tiempo obteniéndose |as siguientes curvas

Figura 111.3.1.3.2: Conversion y selectividad a 1,2-naftoquinonaen funcion del
tiempo con A-PWgy como catalizador (relacion sustrato /H,O, /catalizador = 100/1000/1

en moles) a55° C.
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Debido alos cortos tiempos en que la reaccidn se complet6 a esa temperatura, se
decidio realizar otro test a menor temperatura y tomar muestras a iguales intervalos de
tiempo para posibilitar el andlisis de la cinética de lareaccion.

Al redlizarla en iguales condiciones pero a 30° C se obtienen los resultados
mostrados en la Tablalll.3.1.3.2:

Tabla 111.3.1.3.2: Actividad catalitica paralareaccion de oxidacion de 2-naftol
catalizada por A-PWgy a30° C con unarelacion sustrato /H,O, /catalizador de

100/1000/1 en moles.
T(ir?:inrso (rzngf‘%tsﬁl) Tn?cﬁ%ﬂ?a (molzgfll). ((?A')“maglti) qui[:'u_)na Conv. (%) Selec. (%)
10 10 10 (Y%omoles)

0 2.90 0.00 290 10000  0.00 0.00 -
15 2.37 0.004 237 9981  0.19 18.18 0.84
30 2.47 0.01 248 9949 051 14.59 2.98
45 2.54 0.04 258 9845 155 1244  11.04
60 2.35 0.03 238 9870 130 18.90 5.65
75 2.49 0.06 255 9772 228 1411 1421
90 1.96 0.81 277 7080 2920 3230  86.43
132 0.08 2.92 3.00 254 9745  97.37  103.49
147 0.01 2.83 2.84 049 9951 9952  98.18

152



Observando los resultados, es evidente que la reaccion a menor temperatura,
procede més lentamente que la anterior, donde el 2-naftol se convirtio casi totalmente a
147 minutos. También se observd que € reactivo se consume lentamente hasta los 75
minutos y luego su concentracion decae drasticamente convirtiendo a 1,2-naftogquinona.
La evolucién de la reaccion con el tiempo, mostrada en la Figura 111.3.1.3.3 expresa

claramenteeste comportamiento.

B 2-naftol (moles %) M N-quinona (moles %)

15 30 45 60 75 90 132

t (min)

147

Figura 111.3.1.3.3: Evolucién en el tiempo de la reaccion de oxidacion de 2- naftol a
30° C con A-PWg como catalizador (relacion sustrato /H,O, /catalizador = 100/1000/1

en moles).
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Se graficd la conversion y la selectividad a 1,2-naftoquinona en funcion del

tiempo obteniéndose las siguientes curvas:

Figura 111.3.1.3.4: Conversion y selectividad a 1,2-naftoquinonaen funcion del
tiempo con A-PWg como catalizador (relacion sustrato /H,O, /catalizador = 100/1000/1

en moles) a30° C.

Estos resultados ponen de manifiesto dos hechos significativos: primero, la
reaccion muestra un “tiempo de induccion” que varia con la temperatura, siendo mayor
este periodo de tiempo cuanto menor es la temperatura de reaccion; y segundo, durante
este periodo de “induccién‘ el nimero de moles totales presentes en la solucién
disminuye notablemente. Para corroborar este comportamiento se hicieron ensayos con
|as fases de la serie PWM como catalizadores.

Se continud el estudio de lareaccidn de oxidacion del 2- naftol utilizando en este
caso PWCo como catalizador en una relacion sustrato /H2O» /catalizador de 100/1000/1
en moles a 35° C, en solvente de acetonitrilo. Se tomaron alicuotas de la mezcla de

reaccion cada 15 minutos, se diluyeron con acetonitrilo y se analizaron por HPLC.
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En la figura 111.3.1.3.5 se pueden observar las curvas de conversion y
selectividad en funcion del tiempo para la reaccion de oxidacion de 2-naftol con PWCo

como catalizador.

Figura 111.3.1.3.5: Conversion y selectividad a 1,2-naftoquinonaen funcion del
tiempo con PWCo como catalizador relacion sustrato/H,O,/catalizador = 100/1000/1 a
35°C.

En este caso € periodo de induccion se observa entre 15 y 60 minutos y la
conversion crece menos abruptamente que para el caso del A-PWo.

Posteriormente se evalud la reaccion de oxidacion a 35° C y larelacién original
sustrato/H202/catalizador = 100/1000/1 en moles, utilizando PWMn como catalizador

en solvente de acetonitrilo, 10s resultados obtenidos se muestran en latablalll.3.1.3.3

155



Tabla 111.3.1.3.3: Actividad catalitica parala reaccion de oxidacién de 2-naftol
catalizada por PWMn a 35° C con unarelacion sustrato /H, O, /catalizador de

100/1000/1 en mol es.
Tiempo 2-naftol . N-quinona4 (moIZ esl) 2-naftol quiTu-)na Conv. (%) Selec. (%)
(min)  (molegl).10™ (moled/l).10 104 " (Yomoles) (%6moles) ' '
0 2.60 0.00 2.60 100.00 0.00 0.00 -
17 2.34 0.01 2.35 99.86 0.13 9.86 1.23
34 243 0.02 2.45 99.25 0.75 6.66 10.57
54 2.39 0.05 244 97.83 2.17 8.00 25.53
69 2.47 0.10 2.57 96.02 3.98 5.06 77.75
99 2.32 0.23 2.55 91.10 8.90 10.66 81.83
120 2.15 0.50 2.65 81.17 18.82 17.17 111.07
138 1.95 0.74 2.69 72.33 27.67 25.02 113.84

Empleando esta fase como catalizador se observd que en 138 minutos se
consumi6 solo el 25% del reactivo de partida como se observa en la figura 111.3.1.3.6
siendo estos resultados coincidentes con la menor actividad mostrada por esta especie

con respecto a A-PWg y PWCo.
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B 2-naftol (moles %) M N-quinona (moles %)

138

t (min)

Figura 111.3.1.3.6: Evolucion en el tiempo de lareaccion de oxidacion de 2- naftol a
35° C con PWMn como catalizador (relacion sustrato /H,O, /catalizador = 100/1000/1

en moles).

La conversion y la selectividad variaron en e tiempo como se observa en la
figurall.3.1.3.7:

Figura 111.3.1.3.7: Conversién y selectividad a 1,2-naftoquinona en funcion del tiempo
con PWMn como catalizador (sustrato /H,O, /catalizador = 100/1000/1 en moles) a 35°
C.
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111.3.1.4 Caracterizacion de los catalizadores post-reaccion.

En base a los resultados logrados, resulté interesante realizar la caracterizacion
espectroscopica de las fases luego de las reacciones cataliticas a fin de evauar la
posibilidad de reutilizacion de los miamos. Se caracterizé la fase PWCo. Para ello se
dej6 evaporar € residuo acuoso a temperatura ambiente dando lugar a la obtencion de

un solido de similares caracteristicas a las originales. A tal fin se utilizaron las

espectroscopias FTIR, Raman y XPS.
La figura 111.3.1.4.1 muestra los espectros Raman de las fases A-PW,, PWCo

antes y luego de la reaccion realizada en acetonitrilo a 80° C con una relacion sustrato
IH,O, /catalizador = 100/1000/1 correspondiente a ensayo 62 de la tabla 111.3.1.2. El
espectro de lafase A-PWg se incluy0 para realizar un andlisis comparativo de los modos

vibracionales presentes en la estructura condensada.

VSW=O
\
I,I
A - PW9 J\F
= ‘.r"'\/". i |
ur_,, “\kh—/...ﬁ\y“‘ o / nk\_\_ |
|
q 41
e . { vg P-0
E PWCo A / \ S
M"-.‘ ."‘\\‘ j Y. . ——
é AT e __,-// " S ll"“'“‘-ﬁ-.,___k__“_ﬁ__
E J‘
|
PWCo / ||
Luego de la reacciony, | |
["“M"" e v I_MWH/M' v \ﬂ/ﬁ\./’s.\,\ "

200 400 600 800 1000 1200 1400
vieri ]
Figura 111.3.1.4.1: Espectros Raman comparativos de A-PWy, lafase PWCo antesy
después de la reaccion de oxidacion.
En comparacion con € comportamiento vibracional del precursor (A-PWy), la

asignacion de los espectros vibracionales de |os heteropolitungstatos condensados como
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la fase PWCo, presenta una unica linea de moderada intensidad para el estiramiento
simétrico PO a~1050 cm™ y una fuerte y aguda linea a ~970 cm* para el estiramiento
simétrico W=0O: en € espectro Raman mientras que en el espectro FTIR estos modos
aparecen a 1038 (banda intensa) y 975 cm™ (banda débil) respectivamente como se
discutié en la seccion 111.2.4. Las lineas Raman de intensidad intermedia a 890 y 820
cm’t se pueden asignar a vibraciones (W-O-W)a y (W-O-W)g, menos afectadas por la
condensacion [3]. En ambos espectros se puede observar claramente la preservacion de
la estructura de la fase de PWCo luego de lareaccion, si bien en € espectro FTIR dela
fase luego de la reaccion resultd con menor nitidez como se observa en a figura
111.31.4.2

Figura 111.3.1.4.2: Espectros FTIR de lafase PWCo antes y luego de lareaccion

L os datos obtenidos del andlisis XPS de las fases PWCo luego de la reaccion se
muestran en latabla 111.3.1.4.1, la especie que mostré mejor performance catalitica. Se

observa gue luego de la reaccion, no hubo alteracion de los estados de oxidacion de los

159



distintos elementos. La relacion atébmica superficial, Tabla 111.3.1.4.2, indic6é una leve
disminucion del contenido de W. En genera el P no se detectd para la mayoria de las
fases complgjas, muy posiblemente debido a dos factores preponderantes. @) La baja
relacion P:W (1:9), sumada a un factor estérico estructural, no permitirian una
concentracion detectable de este elemento en la superficie; b) El coeficiente de
atenuacion masico de W (2.906 x 106 cmP/g) correspondiente a |os valores de energia
(eV) en este estudio, resulta 7 veces mayor a correspondiente al P (3.974 x 105 cmZ/g)
[4]. Resulta evidente que la técnica de XPS no es adecuada para la deteccion del P en

este tipo de compuestos.

Tabla 111.3.1.4.1: Vaores de las energias de enlace (€V) para PWCo luego de la

reaccion catalitica.

Kls Ols Co2p3/2 P2p W4f7/2
293.3 530.80 781.60 nd 35.30
532.90

Tabla 111.3.1.4.2: Relaciones atdmicas a partir del analisis por XPS de PWCo, luego de
lareaccion catalitica

Datos K/Co K/P K/W Co/W O% /W
Tedricos 2.50 5.00 0.55 0.22 3.78
Experimentales 2.45 n.d. 0.97 0.39 5.00

Sin embargo a través de la técnica de espectroscopia vibraciona Raman
Microprobe se logré observar claramente las lineas correspondientes a los enlaces W=0
y P-O, tipicas de fases condensadas polianionicas. Figura 1.8, las que permitieron
descartar la presencia de posibles productos de descomposicién como por €. WOz 6
CoWO, cuyos principales modos de vibracion W=0 aparecen a menores frecuencias
[5,6].

L os espectros vibracionales, tanto FTIR y Raman, resultan similares a los de la
fase antes de utilizar. Asimismo por XPS se determind gque sus elementos conservan |os

estados de oxidacion. Ambas técnicas de caracterizacion muestran que el catalizador
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recuperasu estructura luego de la reaccion, sugiriendo la posibilidad de reutilizacion del
mismo.

Considerando estos resultados, €l catalizador recuperado del ensayo 62 se empled
nuevamente en la reaccion manteniendo las condiciones del ensayo origina s bien la
cantidad de catalizador fue la mitad debido a la pérdida de masa sufrida en los
procesos sucesivos de recuperacion y caracterizacion. Los resultados obtenidos a 10
minutos de reaccion fueron comparables con los del ensayo 62 de la tabla [11.3.1.2
Conversion 60 %, selectividad 90 %.

111.3.1.5 Conclusiones parciales:

Del andlisis de los resultados obtenidos en la evaluacién catalitica se puede
concluir que los heteropolioxotungstatos complejos y su precursor actlan como
catalizadores en la reaccion de oxidacion selectiva de 2-naftol a 1,2 naftoquinona en
presencia de perdxido de hidrégeno en condiciones operativas similares a las de una
reaccion tipicamente homogénea, cuyas condiciones ideales resultan: sustrato /H,0O,
[catalizador = 100/1000/1 en moles para cortos tiempos de reaccion y bgas
temperaturas entre 8C°y 35° C.

Las fases més activas resultan PWCo y A-PW, mostrando muy buena
selectividad a 1,2-naftoquinona. La fase PWCu resulto el catalizador menos adecuado,
generando baja conversion y simultaneamente varios productos de reaccién dificiles de
identificar y separar.

El andlisis de las curvas de conversién en funcién del tiempo, tanto para A-PWoq
como PWCo y PWMn indican que € mecanismo de la reaccién de oxidacién no es
simple. La concentracion de 2-naftol disminuye al comienzo sin que se observen
productos de reaccion, como si € reactivo se “asociard’ a catalizador indicando una
cantidad menor de moles totales en el sistema. A medida que aparecen los productos de
reaccion, aumenta nuevamente el nimero de moles totales.

Este comportamiento se observa claramente en los estudios cinéticos donde se
ve que €l periodo de tiempo previo a aumento de conversion depende del catalizador y

la temperatura. Todo esto requiere un disefio de experiencias mucho mas importante a

161



realizado y excede a desarrollo de este trabgo de Tesis, quedando como una tarea
futura.

La caracterizacion espectroscépica de la fase PWCo recuperada después de una
reaccion catalitica tipica demostré la preservacion de la estructuray la posibilidad de la
reutilizacion de esta fase. En efecto, la muestra recuperada y utilizada nuevamente como
catalizador en similares condiciones, reprodujo resultados comparables de actividad
catalitica.

En relacion a mecanismo por el cual las fases PWCo y A-PWy resultan las més
activas respecto al resto de la serie en estudio, se puede suponer que € sitio activo se
encuentra asociado a los fragmentos (PW0s4), debido a que en todos los casos,
excepto para € catalizador PWCu, se detectd una conversion considerable. Se ha
observado gue la presencia de un segundo cation metalico modifica la selectividad a
naftoguinona. Este hecho deberia relacionarse con la configuracion electronica del i6n
metdlico del cluster (Co(ll) d’, Mn(ll) d°, Zn(11)d™® ,Cu(ll) d*), de acuerdo a esta
propiedad e Co(ll) y e Cu(ll) serian los iones méas inestables en configuracion
octaédrica y por lo tanto los més reactivos desde e punto de vista de la transferencia
electronica, la fase PWCu reacciona enérgicamente sin resultados positivos. Por €l
contrario, € Zn(ll) y & Mn(ll) poseen configuraciones electronicas estables en

geometria octaédricalo que conduce a una menor reactividad.

111.3.2 Epoxidacién de Limoneno

111.3.2.1 Epoxidacién de Limoneno catalizada por A-PWyy PWM con
M: Co(ll), Zn (I1), Cu(ll) y Mn(I1).

Con € interés de evaluar la actividad catalitica de los heteropolioxometal atos
sintetizados y caracterizados en otro tipo de reaccion de oxidacion, se abordd el estudio
de la reaccion de epoxidacion de limoneno con H202 en condiciones hifasicas a 2° C
Cuyo esguema se observa en lafiguralll.3.2.1.

La conversion se calcul 6 en base ala siguiente expresion:

Conversién (%) = [Z productos (moles %)].100/ [X productos (moles %) + limoneno

(moles %)]
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Laselectividad se calcul 6 de acuerdo a:
Selectividad; (%) = [productg (moles %).100]/ [Z productos (moles %)]

Donde i representa un determinado producto

Q/g\f
REE

Figura 111.3.2.1: esquema de la reaccion de epoxidacion del limoneno, donde (1)
Limoneno; (11) 1,2-epoxilimoneno; (111) diol; (1V) hidroperéxido; (V) carveol; (V1)

carvona

En este caso también se comenzé el estudio con la fase precursora A-PWgy en
solvente de dicloroetano a 2° C con una relacion limoneno/H2Oy/catalizador =
1000/2000/1 de acuerdo ala experiencia de trabajos anteriores[7].

Enlatablal11.3.2.11 () y (b) se muestran los resultados obtenidos hasta 40 hs
de reaccion, analizando alicuotas de la fase organica por CG. En dichas condiciones la
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conversion de limoneno alcanzo6 a 68 %, con 89 % de selectividad a epdxido y 11 % de

productos secundarios como carveol, diepdxido y glicol.

Tabla 111.3.2.1.1 (a): Actividad catalitica paralareaccion de epoxidacion de limoneno
catalizada por A-PWgy a2° C con unarelacion sustrato /H,O, /catalizador de
1000/2000/1.

Tiempo Limoneno Epoxido Cetonas Carveol Diepdxido  Glicol Otros
(hs) (Y%omoles) (%o moles) (% moles) (% moles) (% moles) (% moles) (% moles)

0 100 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 99.50 0.50 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4 97.39 2.61 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8 92.14 7.55 0.00 0.31 0.00 0.00 0.00
12 84.28 15.03 0.00 0.38 0.00 0.31 0.00
16 77.29 21.76 0.00 0.29 0.00 0.66 0.00
20 68.50 30.23 0.00 0.00 0.35 0.92 0.00
24 60.65 36.86 0.00 0.22 0.75 1.52 0.00
28 52.44 43.02 0.00 0.44 1.19 291 0.00
32 46.83 48.98 0.00 0.41 1.32 2.46 0.00
36 40.80 53.30 0.00 0.40 1.56 3.94 0.00
40 31.77 60.96 0.00 0.44 2.26 4.57 0.00

164



Tabla 111.3.2.1.1 (b): Conversion y selectividad (%) paralareaccion de epoxidacion de
limoneno catalizada por A-PWg a2° C con unarelacion sustrato /H20, /catalizador de
1000/2000/1.

Tiempo  Conv. Selec. Slec. C. Selec.Car. Selec.D.  Selec. G.  Selec. O.

(hg) (%) E. (%) (%) (%) (%) (%0) (%)
0 0.00 - - - - - -
2 0.50 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4 2.61 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8 7.86 96.05 0.00 3.94 0.00 0.00 0.00
12 15.72 95.61 0.00 2.42 0.00 1.97 0.00
16 22.74 95.82 0.00 1.28 0.00 2.90 0.00
20 31.49 96.00 0.00 0.00 111 2.89 0.00
24 39.35 93.67 0.00 0.56 1.90 3.86 0.00
28 47.56 90.43 0.00 0.92 2.50 6.14 0.00
32 53.16 92.14 0.00 0.77 2.46 4.63 0.00
36 59.20 90.02 0.00 0.67 2.63 6.67 0.00
40 68.23 89.34 0.00 0.64 3.31 6.70 0.00

Ref.: E.: epdxilimoneno; C.: cetona; Car.: carveol; D.:diepoxido; G.:glical; O.: otros.
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Enlafiguralll.3.2.1.1 se observala evolucién de la concentracion en moles (%)
de reactivos y productos.

B limoneno (moles %) Eepoxido (moles%) M cetonas (moles %)
B carveol (moles%) M diepoxido (moles %) O glicol (moles %)
O otros (moles %)

moles (%)

N
o
|

20

0 2 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
t (hs)

Figura 111.3.2.1.1: Evolucion de reactivos y productos en |a reaccién de epoxidacion
del limoneno en presencia de H>O- hasta 40 hs. con unarelacién limoneno/H20,/ A-

PWy = 1000/2000/1 a2° C.

Al graficar conversion y selectividad en funcion del tiempo se obtuvieron las
curvas que se muestran en lafiguralll.3.2.1.2:
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Figura 111.3.2.1.2: Conversion y selectividad de la epoxidacion del limoneno en
funcion del tiempo con A-PWg4 como catalizador (relacion sustrato /H, O, /catalizador =
1000/2000/1 en moles) a 2° C.

Con € fin de andizar el comportamiento cinético se graficd In [limoneno] (In
[L]) y 1/ [limoneno] (1/ [L]) en funcion del tiempo, respectivamente. Los valores
obtenidos de la regresion lineal de ambas gréficas resultaron R? de 0.9659 y 0.8881
respectivamente, coincidiendo con una reaccién de orden uno. A continuacion se

muestran las correspondientes gréaficas.
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Posteriormente se evalud la fase PWCo en las mismas condiciones que la fase
precursora. Dado que los resultados fueron muy diferentes alcanzando sdlo un 0.31 %
de conversion luego de 40 hs. se decidié aumentar |a relacion reactivo/oxidante respecto
a caadizador por lo que se emplearon las sSiguientes condiciones:
l[imoneno/H2Oz/catalizador = 2500/5000/1. Los resultados se presentan en la tabla
[11.32.1.2, mientras que la figura 111.3.2.1.3 muestra la evolucion de reactivos y
productos hasta 32 hs. de reacciény en lafiguralll.3.2.1.4, los gréficos de conversion y

selectividad en funcion del tiempo.
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Tabla 111.3.2.1.2: Actividad catalitica para la reaccion de epoxidacién de limoneno
catalizada por PWCo a2° C con unarelacion sustrato /H,O, /catalizador de
2500/5000/1.

Tiempo  Limoneno  Epoxido ~ Limoneno  Epoxido .. (%) Selec. (%)

(hs) (Yopeso)  (Ypeso) (% moles). (Yomoles).
0 100.00 0.00 100.00 0.00 0.00 -
15 99.39 0.61 99.45 0.55 0.61 100.00
4 99.41 0.59 99.47 0.53 0.59 100.00
8 99.53 0.47 99.58 0.42 0.47 100.00
13 99.42 0.58 99.48 0.52 0.58 100.00
18 99.43 0.57 99.49 0.51 0.57 100.00

22,5 99.39 0.61 99.45 0.55 0.61 100.00
32 98.64 1.36 98.78 122 1.36 100.00
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Figura 111.3.2.1.3: Evolucién de lareaccién de epoxidacion del limoneno en presencia

de H>O, hasta 32 hs. con unarelacion limoneno/H20./ PWCo = 2500/5000/1 a 2° C.

Figura 111.3.2.1.4: Conversion y selectividad de la epoxidacion del limoneno en
funcién del tiempo con PWCo como catalizador (relacion sustrato /H 2O, /catalizador =
2500/5000/1 en moles) a 2° C.

Se observa gue esta fase posee una muy baja actividad catalitica (1.36 % de
conversion) no permitiendo emitir un juicio con respecto a su selectividad.
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Luego se evalud la actividad catalitica de la especie PWZn a 2° C y con una
relacion limoneno/H,O,/catalizador = 1000/2000/1, los resultados se muestran en la
tablal11.3.2.1.3:

Tabla 111.3.2.1.3: Actividad catalitica para la reaccion de epoxidacién de limoneno
catalizada por PWZn a2° C con unarelacion sustrato /H,O, /catalizador de
1000/2000/1.

Tiempo Limoneno EpoOxido Limoneno Epoxido
Conv. (%) Selec. (%)

(hs) (%peso) (% peso) (% moles) (% moles)
0 100.00 0.00 100.00 0.00 0.00 -

25 99.70 0.30 99.73 0.27 0.27 100.00
5.16 99.67 0.33 99.70 0.30 0.23 100.00
9.16 99.72 0.28 99.74 0.26 0.26 100.00
13.66 99.72 0.28 99.75 0.25 0.25 100.00
18.16 99.72 0.28 99.75 0.25 0.25 100.00
26.5 99.46 0.54 99.52 0.48 0.48 100.00
30.16 99.44 0.56 99.50 0.50 0.50 100.00
34.16 99.67 0.33 99.70 0.30 0.30 100.00
37.66 99.44 0.56 99.50 0.50 0.50 100.00

40 99.30 0.70 99.37 0.63 0.63 100.00
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Figura 111.3.2.1.5: Evolucion de la reaccion de epoxidacion del limoneno en presencia
de H,O, hasta40 hs. con unarelacion limoneno/H,O,/ PWZn = 1000/2000/1 a2°C.

Las variaciones en la concentracion de producto obtenidas tanto para la fase
PWCo como parala especie PWZn corresponden a error del método.

Se evalubé la fase PWMn también a 2° C y con una relacién
limoneno/H>Oz/catalizador = 1000/2000/1, los resultados se muestran en la tabla
111.3.2.1.4.
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Tabla 111.3.2.1.4: Actividad catalitica parala reaccion de epoxidacion de limoneno

catalizada por PWMn a2° C con unarelacion sustrato /H20O- /catalizador de

1000/2000/1.
Tiempo Limoneno Epéxido  Limoneno  Epoxido Selec. E
(hs) (% peso)  (%peso) (moles%) (moles %) Conv. (%) (%)

0 100.00 0.00 100.00 0.00 0.00 -
2 98.61 1.39 98.75 1.25 1.25 100.00
4 98.33 1.67 98.50 1.50 1.50 100.00
8 98.68 1.32 98.81 1.19 1.19 100.00
12 99.23 0.77 99.31 0.69 0.69 100.00
16 98.75 1.25 98.88 1.12 1.12 100.00
20 95.05 4.95 95.54 4.46 4.46 100.00
24 94.38 5.62 94.93 5.07 5.07 100.00
28 91.53 8.47 92.34 7.66 7.66 100.00
32 89.01 10.99 90.04 9.96 9.96 100.00
36 85.23 14.77 86.56 13.44 13.44 100.00
40 81.55 18.45 83.14 16.86 16.86 100.00
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Figura 111.3.2.1.6: Evolucion de la reaccion de epoxidacion del limoneno en presencia
de H20O> hasta 40 hs. con unarelacion limoneno/H20./ PWMn = 1000/2000/1 a2° C.

Figura 111.3.2.1.7: Conversién y selectividad de la epoxidacion del limoneno en
funcién del tiempo con PWMn como catalizador (relacién sustrato /H,O, /catalizador =
1000/2000/1 en moles) a2° C.

Del andlisis de los resultados para las tres fases PWCo, PWZn y PWMn se
puede observar que presentan una baja actividad catalitica La mas activa es la especie

PWMn, con buena selectividad, sin observarse ningun otro producto de reaccion.
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Por dltimo se andiz6 la fase PWCu que en reacciones preliminares habia
mostrado el mejor comportamiento catalitico.

En primer lugar se llevd a cabo la reaccion con una relacion
limoneno/H,O,/catalizador = 1000/2000/1 a 2° C y los resultados se muestran en las
tablas 111.3.2.1.5. (a) y (b). Mientras que en la figura 111.3.2.1.5 se representa la

evolucién de reactivos y productos hasta 40 hs. de reaccién.

Tabla 111.3.2.1.5 (a): Actividad catalitica parala reaccion de epoxidacion de limoneno
catalizada por PWCu a2° C con unarelacion sustrato /H2O; /catalizador de
1000/2000/1.

Tiempo Limoneno Epoxido Cetonas Carveol Diepoxido Glicol Otros

(hs) (moles%) (moles%) (moles %) (moles%) (moles%) (moles%) (moles %)

0 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
6 70.39 29.21 0.00 0.18 0.22 0.00 0.00
13 34.26 62.76 0.00 0.26 1.55 117 0.00
18 2321 73.39 0.00 0.00 2.36 1.04 0.00
22.5 17.30 78.12 0.00 0.67 3.61 0.30 0.00
28 9.53 84.04 0.25 0.38 3.46 2.35 0.00
33 491 87.37 0.22 0.18 4.98 2.34 0.00
38 4.89 89.56 0.30 0.31 201 2.93 0.00
40 3.92 85.53 0.23 0.00 5.49 4.83 0.00
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Tabla 111.3.2.1.5 (b): Conversiény selectividad en funcién del tiempo parala
reaccion de epoxidacion de limoneno catalizada por PWCu a2° C con unarelacion
sustrato /H,O, /catalizador de 1000/2000/1.

Tiempo Selec.E. Selec. C.  Selec. Selec. D. Sdlec. G. Selec. O.
R 7 SN 7 W e 7 S 7 SN 7 W
0 0.00 - - - - - -

6 29.61 98.65 0.00 0.61 0.74 0.00 0.00
13 65.74 95.47 0.00 0.39 2.25 1.77 0.00
18 76.79 95.57 0.00 0.00 3.07 1.35 0.00

225 82.70 94.46 0.00 0.81 4.36 0.36 0.00
28 90.47 92.88 0.28 0.42 3.82 2.60 0.00
33 95.09 91.88 0.23 0.19 5.24 2.46 0.00
38 95.02 94.16 0.31 0.32 211 3.08 0.00
40 96.08 89.02 0.24 0.00 571 5.03 0.00

Ref.: E.: epdxilimoneno; C.: cetona; Car.: carveol; D.:diepoxido; G.:glicol; O.: otros.

B Limoneno (moles %) EEpodxido (moles%) M Cetonas (moles %)
OCarveol (moles%) M Diepdxido (moles %) OGlicol (moles %)

Dmrc | | | I I
13 18 33

0 6 25 28
t (hy)

80 T

60

moles (%)

40

Figura 111.3.2.1.8: Evolucién de lareaccién de epoxidacion del limoneno en presencia
de H,O, hasta 40hs con unarelacion limoneno/H,O,/PWCu=1000/2000/1 a 2°C.
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Figura 111.3.2.1.9: Conversion y selectividad de la epoxidacion del limoneno en
funcién del tiempo con PWCu como catalizador (relacion sustrato /H 2O, /catalizador =
1000/2000/1 en moles) a2° C.

Los resultados muestran una ata conversion de limoneno, mucho mayor
respecto a las demas fases, con una alta selectividad a epdxido en cortos tiempos y, al
avanzar la reaccién, la selectividad a epdxido disminuye levemente aumentando la
produccion de otros compuestos.

Con € fin de analizar el comportamiento cinético se grafico In [limoneno] (In
[L]) y Y/ [limoneno] (1/ [L]) en funcidn del tiempo, respectivamente. Los valores
obtenidos de la regresion lineal de ambas gréficas resultaron R? de 0.9888 y 0.8612
respectivamente, coincidiendo con una reaccion de orden uno. A continuacion se
muestran las correspondientes gréaficas.
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® In[limoneno] — Linea (In [limoneno])
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En vista de los resultados promisorios, se continué € estudio de la fase PWCu
con distintas relaciones limoneno/H,O,/catalizador.

Se llevo a cabo la reaccion en iguales condiciones a las anteriores empleando
una rdacion limoneno/H,O,/catalizador = 2500/5000/1. Los resultados se muestran en
la tabla 111.3.2.1.6 (a) y (b), mientras que en la figura 111.3.2.1.10 se observa la

evolucién de los reactivos y productos hasta 40 hs. de reaccion.
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Tabla 111.3.2.1.6 (a): Actividad catalitica parala reaccion de epoxidacion de limoneno
catalizada por PWCu a2° C con unarelacion sustrato /H,O, /catalizador de
2500/5000/1.

Limoneno Epdxido Cetonas Carveol Diepdxido Glicol — Otros
(moles (moles (moles (moles (moles (moles (moles
%) %) %) %) %) %) %)

0 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
2 97.79 2.21 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4 97.47 2.53 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8 93.07 6.64 0.00 0.29 0.00 0.00 0.00
12 90.07 9.59 0.00 0.34 0.00 0.00 0.00
16 84.92 14.66 0.00 0.42 0.00 0.00 0.00
20 81.34 18.02 0.00 0.4 0.00 0.24 0.00
24 77.01 224 0.00 0.22 0.00 0.37 0.00
28 72.95 26.22 0.00 0.25 0.00 0.58 0.00
32 68.83 30.15 0.00 0.26 0.00 0.77 0.00
40 63.83 34.92 0.00 0.89 0.00 0.35 0.00
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Tabla 111.3.2.1.6 (b): Conversiony selectividad en funcion del tiempo parala
reaccion de epoxidacion de limoneno catalizada por PWCu a2° C con unarelacion
sustrato /H»>O: /catalizador de 2500/5000/1.

Tiempo Conv. Selec. Selec.  Sdlec. Selec.  Selec. Selec.
(hs) (%) E.(%) C.(%) Ca.(%) D.(%) G.(%) O. (%)
0 0.00 - - - - - -

2 2.21 100.00  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4 2.53 100.00  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
8 6.93 95.81 0.00 4.18 0.00 0.00 0.00
12 9.93 96.58 0.00 3.42 0.00 0.00 0.00
16 15.08 97.21 0.00 2.78 0.00 0.00 0.00
20 18.66 96.57 0.00 2.14 0.00 1.29 0.00
24 22.99 97.43 0.00 0.96 0.00 1.61 0.00
28 27.05 96.93 0.00 0.92 0.00 2.14 0.00
32 31.18 96.70 0.00 0.83 0.00 2.47 0.00
40 36.16 96.57 0.00 2.46 0.00 0.97 0.00

Ref.: E.: epdxilimoneno; C.. cetona; Car.: carveol; D.:diepoxido; G.:glical; O.:
otros.
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B Limoreno (moles %) B Epdxido (moles%) M Cetonas (mol es%)
@ Carveol(moles%) M Diepoxido (moles %) O Glicol(moles %)
O Otros (moles %)

100 -

80
60
40
20
0 - w ' ' \ \ \ ‘ ;
0 2 4 8 12 16 20 24 28 32 40

t (hs)

moles (%)

Figura 111.3.2.1.10: Evolucion de lareaccion de epoxidacion del limoneno en presencia

de H>O, hasta 40 hs. con unarelacion limoneno/H-0,/ PWCu = 2500/5000/1 a2° C.

—&—conv. % —0—selec hE  —@—selec %C selec. %Car
—@—selec. %D selec. %G selec. %0
120 -
100 4
B0 o -
B0F
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Figura 111.3.2.1.11: Conversion y selectividad de la epoxidacion del limoneno
en funcién del tiempo con PW Cu como catalizador (relacién sustrato /H,O, /catalizador
= 2500/5000/1 en moles) a2° C.
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Los resultados demuestran que a aumentar la relacion
limoneno/H,O,/catalizador la conversiéon desciende a 36.17 % aunque la selectividad a
epoxido se incrementaa 96.57 %.

Con © fin de analizar el comportamiento cinético se grafico In [limoneno] (In
[L]) y Y [limoneno] (1/ [L]) en funcién del tiempo, respectivamente. Los valores
obtenidos de la regresion lineal de ambas gréficas resultaron R de 0.9941 y 0.9858

respectivamente, coincidiendo con una reacciéon de primer orden. A continuacion se
muestran |as correspondientes graficas.

e In[L] — Lineal(In[L])

t (hs)

e 1[L] — Lined (L[L])

0 5 10 15 20 25 30 35 40
t (he)
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Posteriormente se epoxidd € limoneno respetando las condiciones anteriores
pero con una relacion limoneno/H,O,/catalizador = 5000/10000/1, los resultados se
muestran en lastablas 111.3.2.1.7. () y (b). Mientras que lafigura1ll.3.2.1.13 muestrala
evolucién de reactivos y productos hasta 40 hs. de reaccién.

Tabla 111.3.2.1.7 (a): Actividad catalitica para la reaccion de epoxidacion de
limoneno catalizada por PWCu a2° C con unarelacién sustrato /H20, /catalizador de
5000/10000/1.

_ _ Epoxido Cetonas Carveol Diepoxido Glicol Otros
Tiempo Limoneno

(moles  (moles  (moles (moles (moles  (moles
(h9 (moles %)

%) %) %) %) %) %)

0 10000 000 000 000 0.00 000 000
2.50 98.58 142 000 000 0.00 000  0.00
5.16 97.68 232 000 000 0.00 000 000
9.16 95.78 422 000  0.00 0.00 000  0.00
1366  91.32 851 000  0.16 0.00 000 000
1816 8953 1027 000  0.20 0.00 000  0.00
2650 8678 1263 000 021 0.16 023  0.00
3016 8464 1473 000 022 0.00 041  0.00
3416 8360 1576 000 022 0.00 042  0.00
3766 8239 1690 000 025 0.00 046  0.00
40 8012 1862 000 032 0.22 072 0.0
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Tabla 111.3.2.1.7 (b): Conversiony selectividad en funcion del tiempo parala
reaccion de epoxidacion de limoneno catalizada por PWCu a2° C con unarelacion
sustrato /H>O: /catalizador de 1000/2000/1.

Tiempo Conv. Selec. E. Sdec.C.  Selec.  Selec.D. Sdec. G Sec. O.

(hs) (%) (%) (%)  Ca. (%) (%) (%) (%)
0 0.00 - - - - - -
25 158  100.00  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
5.16 258 10000  0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
9.16 468 10000 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00
1366 958  98.12 0.00 1.88 0.00 0.00 0.00
1816 1154  98.09 0.00 1.91 0.00 0.00 0.00
265 1457 9519 0.00 1.58 1.30 1.92 0.00
3016 1688 9556 0.00 1.42 0.00 3.02 0.00
3416 1799 9415 0.00 1.48 1.02 3.34 0.00
3766 1931 9565 0.00 1.45 0.00 2.90 0.00
40 2159 9415 0.00 1.48 1.02 3.34 0.00

Ref.: E.: epdxilimoneno; C.: cetona; Car.: carveol; D.:diepoxido; G.:glicol; O.:

otros.
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B Limoneno (% moles) EEpoxido (Yomoles) M Cetonas (%omoles)
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Figura 111.3.2.1.12: Evolucion de lareaccién de epoxidacion del limoneno en presencia

de H-O, hasta 40 hs. con unarelacién limoneno/H20./ PWCu = 5000/10000/1 a 2° C.

—&— Conv. % —0—Selec. W E —8—Selec. % C Selec. % Car

—8— Selec. % D Selec. % G Selec. % O
100

80
60
40 -
20
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Figura 111.3.2.1.13: Conversion y selectividad de la epoxidacion del l[imoneno
en funcién del tiempo con PW Cu como catalizador (relacién sustrato /H,O, /catalizador
= 5000/10000/1 en moles) a2° C.

En este caso nuevamente se observa un marcado descenso de la conversion
(16.88 %), manteniéndose los val ores de selectividad a epdxido.

Con € fin de analizar e comportamiento cinético se grafico In [limoneno] (In

[L]) vy Y [limoneno] (1/ [L]) en funcion del tiempo, respectivamente. Los valores
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obtenidos de la regresion lineal de ambas gréficas resultaron R? de 0.9894 y 0.9907
respectivamente, coincidiendo con una reaccion de orden dos. A continuacion se

muestran |as correspondientes graficas.

e InL —Linead(InL)

4,65
4,6
4,55
45
4,45
44
4,35
43

In[L]

(@)

10 20 30 40
t (hs)

o 1L —Linea (VL)
0,014

0,013
0,012
g 0,011
0,01
0,009
0,008

o

10 20 30 40
t (hy)

En la tabla 111.3.2.1.7 se muestra comparativamente las conversiones y
selectividades a epdxido segun larelacion limoneno/H,O,/ PWCu empleada:
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Tabla 111.3.2.1.7: Conversion y selectividad a epdxido segun larelacion

limoneno/H,0,/ PWCu.

[imoneno/H 20/ PWCu Conv. (% en 40 hs) Selec. E (% en 40 hs)
1000/2000/1 96.08 89.02
2500/5000/1 (25.36.16) 90.4 96.57

5000/10000/1 (5.21.59) 107.95 94.15

Al aumentar la relacion limoneno/H,O,/ catalizador, para la especie que mostro
mayor actividad catalitica. PWCu, se observa una menor conversion del limoneno, con
un leve incremento de la selectividad a epoxido. Si uno multiplica e valor de
conversion obtenido por e factor de dilucion del catalizador con respecto al limoneno
se obtienen “conversiones’ equivalentes. Este efecto significa que la reaccion es lineal
con respecto a la concentracion del catalizador, 10 que demuestra que la reaccion es
molecular (no existiria una asociacion de unidades moleculares o idnicas del catalizador

en fase organica, actuando como un catalizador homogeéneo tradicional ).

111.3.2.2 Conclusiones parciales

Algunos heteropolitungstatos complgjos y su precursor actlan €omo
catalizadores en la reaccion de epoxidaciéon selectiva de limoneno en presencia de
peréxido de hidrogeno, limoneno /H,O, /catalizador = 1000/2000/1 en moles a baja
temperatura (2° C) y moderados tiempos de reaccion.

Las fases més activas resultan PWCu y A-PW, mostrando muy buena
selectividad a epoxido.

Al evaluar la actividad catalitica de la fase PWCu con distintas relaciones
limoneno /H,O, /catalizador, se observa que, a 2° C, la éptima relacion respecto a la
conversion, resultd 1000/2000/1 (moles), sin observarse un cambio en la selectividad a
epoxido.

El comportamiento cinético de la reaccion de epoxidacion en dichas condiciones
resulta de segundo orden.
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I11.4 Aplicacion en bioquimica patologica

Losisopoli y heteropolioxometalatos de V, Mo y W, representan a una clase de
compuestos polianiénicos con una importante variedad de actividades biol6gicas como
inhibicion de enzimas especificas, efectos antivirales y antitumorales. Desde un punto
de vista mecanistico, los efectos biolégicos de los POMs y HPOMs estan relacionados
con interacciones con diferentes enzimas. En este contexto, se propuso que estos
compuestos pueden afectar a diferentes isoenzimas de la fosfatasa fosfotirosina, siendo
este punto relevante para su actividad biol 6gica.

En colaboracion con el grupo de Bioquimica Patoldgica de la Facultad de
Ciencias Exactas, s estudio la actividad de las fases A-PWgy y PWCo en la proliferacion
celular y en la transformacion morfoldgica de osteosarcoma de rata (UMR106) y de

células de calvaria de raton tipo osteoblasto, mediante el procedimiento descripto en la
seccion 1.4,

111.4.1 Efectos de A-PWyy PWCo en la proliferacion osteoblastica.

Lafase A-PWjy presentd un efecto estimulante de la proliferacion de las células
osteoblasticas no transformadas (MC3T3E1) en forma de campana, sin ningun efecto

en las células tumorales, en todo el rango de concentraciones evaluados (Fig. I111.4.1.1).

135

130

125

Basal %

MC3T3E1

95 1 UMR106

90 T T T T

%% % A-PWslog [uM]

100

Figura 111.4.1.1: Osteoblastos UMR106 y MC3T3E1 incubados DMEM con
distintas dosis de A-PW,,.
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Por otro lado, como se puede observar en la figura 111.4.1.2, la fase PWCo
inhibi6 la proliferacion de las células tumorales (UMR106) obteniéndose una respuesta

proporcional aladosis empleada.
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Figura 111.4.1.2: Osteoblastos UMR106 incubados en DMEM con distintas dosis de
PWCo.

111.4.2 Efectos de A-PWy y PWCo en las caracteristicas morfologicas

de los osteoblastos.

La fase A-PWg no produjo ninguna alteracién significante en las caracteristicas
morfol 6gicas de ambas lineas celulares en cultivo. Por el contrario, lafase PWCo causd
importantes cambios morfol6gicos en las células tumorales. El nlcleo y el citoplasma
de las mismas se presentaron mas redondeados, con pérdida de procesos entre células y
una marcada disminucién de las interacciones de los osteoblastos con la matriz. Los

cambios descriptos se pueden observar en las fotografias de las figuras 111.4.2.1 y
[11.4.2.2.
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Figura 111.4.2.1: Fotograf ias de las células luego de laincubacion en DMEM fijadas
con Giemsa. Obj. 40X.

Figura 111.4.2.2: Fotografia de las células incubadas con 100 uM de PWCo en
DMEM vy fijadas con Giemsa. Obj. 40X.

Este comportamiento muestra que ambas fases son interesantes como

herramientas quimicas para regular la proliferacion osteobl astica.
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Capitulo IV

CONCLUSIONES



IVV. Conclusiones

IV.1. Sintesis

Se puso a punto un método de preparacién adecuado para la obtencion del
heteropolioxotungstato  NagHPW034.19H,0 (A-PWg), precursor de las fases
K10[M 4(H50),(PWg0s34),].20H,0 [M= Mn(1l), Co(Il), Cu(ll), Zn(I1)] (PWM). A través
de la caracterizacion espectroscopica y la comparacién con la literatura, se logrd
optimizar las condiciones del tratamiento térmico para la obtencion de la mezcla de
isOmeros requerida (A-PW,) en lasintesis de las fases PWM.

Se optimiz6 € método de sintesis de las fases isoestructurales PWM con M=
Co(l1), Mn(I1) y Zn(ll) esperadas, ensayando dos diferentes métodos. En particular para
la fase PWCo se empled un método aternativo, que produjo menor rendimiento. Para
este método se requirid un guste en la cantidad de KCI necesario para la precipitacion
de las mismas.

Se establecieron los parametros de sintesis del complegjo conteniendo Cu(ll) el
gue resulta una mezcla de la fase conteniendo el heteropolioxotungstato esperado:
K7Nag[ Cua(H20)2(PWg034)2].20H,O 'y dos isdbmeros estructurales de férmula:
Ks sNay s[ PW10Cu,(H,0),0s4].13H,0, productos de la descomposicion térmica de la
primera, los que fueron identificados por espectroscopia vibracional. Para este fin se
hizo un seguimiento minucioso de la temperatura durante el proceso de sintesis de

manera de obtener lafase PWCu lo més libre posible de dichos productos isoméricos.

V.2 Caracterizacion estructural, espectroscopicay térmica

El andlisis cristalogréfico de las fases en estudio se realiz6 en base a los datos
reportados en la literatura para e complgo PWMn  perteneciente a sistema
monoclinico con grupo espacial P2i/n y pardmetros de celda a = 15,8666A; b =
21,404A; ¢ = 12.360A; B = 92,13°. Mediante € anélisis comparativo de los diagramas
de difraccion de polvos por rayos X de todas las fases en estudio y con € aporte del
programa de calculos UNITCELL, se confirm6 que las fases son isoestructurales,
excepto la fase de Cu que, debido ala presencia de los isbmeros, su diagrama de polvos
resulta complejo y de baa cristalinidad dificultando asi su caracterizacion por este

método.
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Del andlisis de los resultados obtenidos por XPS se pudo observar que todos los
elementos se encuentran en el estado de oxidacion y geometria de coordinacion
esperados. Asimismo, por reflectancia difusa DRS, se determind lasimetriay el entorno
de los iones metdlicos, a través de las bandas de transicion electronicas d-d de los
metales componentes del “cluster” y la banda de transferencia de carga (LMTC) de
todos |os metal es especialmente del W(V1).

L a espectroscopia vibracional por FTIR y Raman, resulté una herramienta Util
en la caracterizacion de todos los heteropolioxotungstatos. Dado que en la literatura
existia un andlisis poco detalado de los espectros FTIR, estos se analizaron
minuciosamente tomando como base las unidades estructurales simples, componentes
de las fases complgjas. El estudio permitié establecer que € grupo PO, de las fases
PWM presenta una Unica banda para € estiramiento antissimétrico del enlace P-O,
confirmando su simetria tetragdrica y por lo tanto la simetria de la especie complegja
Contrariamente, el espectro de la fase precursora, muestra un claro desdoblamiento de
esta banda lo que evidencia la baja simetria del heteropolianion lacunar. El analisis de
las bandas del grupo PO4 también ha resultado Util en la caracterizacion del derivado de
Cu, € que consiste en la mezcla de la fase esperada PWCu y dos isdmeros de estructura
Keggin distorsionada a causa del efecto Jahn-Teller tipico del Cu(ll) por lo que las
bandas de estiramiento del enlace P-O sufren un desdoblamiento a igua que en la
especie precursoralacunar.

El estudio del comportamiento térmico de todas | as especies complementado con
el andlisis fisicoquimico de los intermediarios de descomposicion, permitié anaizar su
estabilidad en diferentes atmoésferas (oxidante, inerte y reductora) estableciendo la
influenciadel metal M(I1) del cluster en la estabilidad térmica de las fases condensadas
PWM.

Las fases complegjas se muestran estables hasta aproximadamente 300° C y €
esquema de descomposicién resulta practicamente similar para las distintas atmdésferas,
s bien los productos pueden resultar diferentes de acuerdo ala estabilidad de cada fase.
En atmosfera oxidante e inerte se observa mayoritariamente la formacién de bronces del
tipo K,WOs (~ 800° C).

En atmosfera reductora los bronces KxWOs, se obtienen entre 600° y 700° C. Se
observa ademas que €l metal del cluster afecta la reducibilidad del W(VI) provocando

una disminucion de 200° C en su temperatura de reduccion, de acuerdo a siguiente
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orden Cu > Co > Zn > Mn coincidente con el aumento en la reducibilidad del metal
divalente o bien con el orden decreciente de sus potenciaes redox.

Por otro lado, la estabilidad estructural inducida por € metal del cluster, tanto en
atmoésfera oxidante o inerte como reductora, obedece a orden contrario: PWCu <
PWCo < PWZn < PWMn.

En relacion a comportamiento térmico del precursor de estructura lacunar, (A-
PWo), la estabilidad térmica esta relacionada con su caracteristica lacunar y su baja
simetria Estas condiciones facilitan €l acceso del agente reductor hacia los &omos de
oxigeno, dando lugar a la formacion mayoritaria de NaWOs, en amosfera
inerte/oxidante. En condiciones reductoras se obtienen bronces del tipo Na\WOs3 a 700°
C.

1V.3. Evaluacién Catalitica

De acuerdo a las propiedades estructurales y fisicoquimicas de las fases
seleccionadas para esta Tesis, se decidid estudiar su aplicacion como catalizadores
“bulk” en diferentes reacciones de oxidacion de interés en quimica fina mediante
procesos compatibles con el ambiente. Con este objetivo se disefiaon agunos
procedimientos a baja temperatura y utilizando peréxido de hidrogeno como oxidante €
cual posee multiples beneficios en € aspecto ambiental.

En primer lugar se abordé e estudio de la oxidacion de arenos y fenoles
catalizada por A-PWos. Segun los resultados obtenidos se analizé e comportamiento
catalitico de las deméas especies en la obtencién de 1,2-naftoquinona, también la
posibilidad de reutilizacion de la fase catal iticamente mas activa.

Otro proceso evaluado con estas fases como catalizadores fue la epoxidacion de
limoneno utilizando también peréxido de hidrégeno como oxidante y a baas
temperaturas.

IVV.3.1 Oxidacién de arenos y fenoles

IVV.3.1.1 Oxidacién de arenos y fenoles catalizada por A-PWjq
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Los resultados de las reacciones de oxidacion (en reflujo de acetona con una
relacién sustrato /H,0, /catalizador 100/1000/1 en mol) tanto de arenos como de fenoles,
catalizadas por la fase precursoray evaluados por CCD, mostraron gque la conversion a
guinona fue mayor para naftoles que para arenos.

En esta etapa se concluyé que los fenoles no reaccionan bajo dichas condiciones,
siendo por lo tanto un método selectivo para la oxidacion de naftoles en presencia de
fenoles. Los resultados muestran que la reactividad de las moléculas organicas aumenta
con & numero de anillos para los arenos, asi, antraceno y fenantreno se oxidan a su
correspondiente quinona mientras el naftaleno y moléculas substituidas como tolueno
no reaccionan. El mismo efecto se observa para anillos oxigenados. Laincorporacion de
grupos OH a los anillos hace a la molécula aromética més reactiva. Por ende la
incorporacién de un grupo OH activa la estructura del naftaleno (Tabla111.3.1.1 ensayos
1y 2) y dos grupos OH activan la estructura del benceno (Tablall1.3.1.1 ensayos 5y 6).
Para estas oxidaciones no es suficiente solo un grupo OH u otro sustituyente (CH3, etc.)
paraactivar € esqueleto aromético.

Naftoles y dihidroxifenoles como 1 y 2-naftol, catecol y dihidroquinona fueron
mas reactivos en todos los ensayos 1, 2, 5y 6 (Tabla I11.3.1.1). La conversién a las
respectivas quinonas se acerco a 100%, y nuevamente, a mayor numero de anillos
bencénicos mayor selectividad a quinona con disminucion de la tendencia a la
combustién total.

En base a estos resultados se selecciond la reaccion de oxidacion 2-naftol a 1,2
naftoquinona para €l estudio de la actividad catalitica del resto de las fases complejas
PWM.

IVV.3.1.2 Oxidacion de 2- naftol catalizada por PWM con M: Co(ll),
Mn(I1), Zn(11) y Cu(ll).

La conversion de la reaccién fue en general alta, tanto en solvente de acetona
como en acetonitrilo, para todos los catalizadores, excepto para PWCu, de acuerdo al
siguiente orden: PWCo ~ A-PWgy> PWMn > PWZn >> PWCu. La selectividad también
fue alta para PWCo y A-PW,y (mayor al 80%), mientras que para PWZn y PWMn en

acetona fue un 10 % menor. Por la técnica empleada no se detectaron productos
secundarios.
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Para la fase PWCu como catalizador tanto en solvente de acetona como
acetonitrilo, se observo la aparicién de gran cantidad de subproductos en periodos de
tiempo menores que los necesarios utilizando la fase PWCo. En la mezcla de reaccion
luego de 16 min. en reflujo de acetonitrilo, se pudo observar sélo un 35% de conversion,
con una selectividad del 23 % a naftoquinona detectando un 1% de bisnaftol (Tabla
[11.3.1.2, ensayo 9).

Seguin los resultados obtenidos se puede suponer que €l sitio activo se encuentra
asociado a los fragmentos (PWy0s4), debido a que en todos los casos, excepto para el
catalizador PWCu, se detectdé una conversién considerable. Se ha observado que la
presencia de un segundo cation metalico modifica la selectividad a naftoquinona.

El comportamiento observado puede relacionarse con la simetria del grupo PO,
(Td), la que se ve afectada en € caso de la especie PWCu, de acuerdo a los resultados
de espectroscopia FTIR. En efecto, e enlace P-O para A-PWs se desdobla en el rango
tipico dd grupo mencionado indicando un importante grado de deformacion que en
general revela un debilitamiento del enlace. Este comportamiento se asemeja al
observado en la oxidacion selectiva de alcanos a anhidrido mdeico catalizada por
pirofosfato de vanadilo. Asimismo, la fase PWCu muestra enlaces W-Ot de mayor
longitud que las restante fases. La diferencia observada en la actividad del catalizador
PWCu respecto a las demés fases, se puede atribuir a ladistorsion de los enlaces de los
grupos P-(WOe)x, producto del efecto Jahn Teller del Cu(ll) (dg) en e cluster
tetranuclear como en los isomeros [PW10Cuz(H20).03g]. Esta distorsiéon estructural, no
observada en las especies Co(l1) d’, Mn(I1) d°, Zn(1)d', con un estado eg a medio
llenar o completamente ocupado, se traslada a cada una de las unidades moleculares
presentes en esta mezcla de fases e inductivamente afecta los enlaces W-Ot. La
distorsion ocasionada por e Cu(ll) seria la responsable de la disminucion de la
actividad del grupo (PWyOs4) (S bien se mantiene cierta selectividad a 1,2-
naftoguinona). Segun el analisis precedente se sugiere un mecanismo de interaccion del
grupo P-O con € anillo aromatico para su oxidacion a C=0.

La reaccion procede mas rapidamente y con buen rendimiento en acetonitrilo a
80° C (temperatura de reflujo) que en acetonitrilo o acetona a 56° C lo que demuestra

gue el tiempo de reaccion no depende del tipo de solvente sino de la mayor temperatura
de reaccion.
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1VV.3.1.3 Estudio de la cinética de reaccion de oxidaciéon de 2-naftol
catalizada por A-PW,, PWCo y PWMn.

Utilizando la técnica HPLC, se estudié el comportamiento cinético de la
oxidacion de 2-naftol en acetonitrilo, empleando las fases que presentaron mejor
performance: A-PWy, PWCo y PWMn. En esta reacciéon se confirmé que la especie
PWCo es lafase con mejor actividad catalitica y selectividad. Se evalud la temperatura
Optima para estas determinaciones intentando extender el tiempo de reaccion y realizar
un seguimiento sistematico de lamisma.

Se concluy6 que las condiciones operativas Optimas para estas medidas resultan
a temperaturas entre 35° y 40° C y con una relacion 2-naftol /H,0O, /catalizador =
100/1000/1 en moles.

El andlisis de los resultados sugiere una asociacion del catalizador con el
reactivo provocando un descenso de la concentracion del mismo en la primera etapa de
la reaccidn, sin que se observe un aumento de la concentracion de 1,2-naftogquinona,
este efecto implica que existe un “tiempo de induccion” gque depende de la temperatura
y del catalizador. Durante este periodo se observa una disminucion del nimero total de
moles presentes en la mezcla de reaccidn, reforzando la idea de la asociacion
catalizador-reactivo. Por ende, esta primera etapa de la reaccion conlleva un mecanismo
de reaccion complgo, € que requeririaun disefio de experiencias mucho més elaborado
a redlizado y que excede a desarrollo de este trabajo de Tesis.

Los espectros vibracionales, tanto FTIR y Raman, de los

heteropolioxotungstatos luego de su uso como catalizadores mostraron que [os mismos
preservan su estructura. Asimismo, por XPS se determind que los elementos conservan
sus estados de oxidacion.

En base a estos resultados es posible sugerir que las diferentes especies
reordenan su estructura luego de la reaccion, posibilitando lareutilizacion de las mismas.
Se ha probado la reusabilidad dd catalizador PWCo realizando un test adicional que

arroj 6 resultados comparablesalos del primer ensayo.

IVV.3.2 Epoxidacion de Limoneno catalizada por A-PWgy PWM con M:
Co(l1), Zn(11), Cu(ll) y Mn(Il).
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En este caso, y a diferencia del anterior, €l orden de actividad catalitica resulto:
PWCu > A-PWy > PWMn > PWCo> PWZn en las condiciones limoneno/H,0,/
catalizador = 1000/2000/1.

Como en € caso anteriormente estudiado se observa claramente el efecto
catalitico de la fase precursora. Sin embargo se manifiesta una diferencia entre los
distintos heteropolioxotungstatos indicando que la fase PWCu resulta ser e mejor
catalizador para esta reaccion. En este caso d efecto Jahn-Teller, probablemente
asociado a la elongacion segin el orbital dz®, provocando una distorsion que deja més
expuesto a grupo P-O, y que permite diferenciarlo de las restantes fases, se suma la
posibilidad redox del Cu(ll) en un proceso oxidativo. El proceso redox facilita la
transferencia electronica que contribuye a la ruptura del doble enlace C=C y a la
factibilidad de interaccion del grupo peroxo, que conduce a la formacién de un grupo C-
Oy laliberacién de agua.

Al incrementar la relacion sudrato/oxidante/catalizador, se observa una menor
conversion del limonenoy unamayor selectividad a epoxilimoneno.

La disminucion de la concentracion de limoneno en funcion del tiempo indica
una reaccién de primer orden.

Del estudio realizado se puede concluir la importancia del conocimiento
comportamiento estructural y molecular de las fases cataliticas, y la forma en que €
mismo condiciona € mecanismo del proceso de oxidacion, atendiendo a las

caracteristicas estructurales de las especies a oxidar.
V.4 Aplicacién en bioguimica patologica

Al estudiar la actividad de las fases A-PWq y PWCo en la proliferacion celular y
en la transformacion morfol gica de osteosarcoma de rata (UMR106) y de células de
calvaria de raton tipo osteoblasto se pudo observar que la fase A-PWgy presentd un
efecto estimulante de la proliferacion de las células osteoblasticas no transformadas
(MC3T3EL) en forma de campana, sin ningun efecto en las células tumorales, en todo
el rango de concentraciones evaluados, mientras que la fase PWCo inhibié la
proliferacion de las células tumorades (UMR106) obteniéndose una respuesta

proporcional aladosis empleada
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Con respecto a los cambios morfol 6gicos analizados, la fase A-PWgno produjo
ninguna alteracion significante en las caracteristicas morfolégicas de ambas lineas
celulares en cultivo y, por e contrario, la fase PWCo causd importantes cambios
morfol 6gicos en las células tumorales.

Este comportamiento aienta a un edudio més detallado de estas fases como

herramientas quimicas para regular la proliferacion osteoblastica.

200



Apendice



Intensity

Espectros XPS correspondientesa la fase A-PW,,.
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Espectros X PS correspondientes a lafase PWCo.
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Intensity

Inten sity

Espectros X PS correspondientesa lafase PWZn.
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Intensity

Espectros X PS correspondientes a lafase PWCu.
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Espectros XPS correspondientes alafase PWMn.
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