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RESUMEN

En este trabajo se reporta la preparacion y caracterizacion de materiales a base de Silice y
Titania donde se han incluido heteropoliacidos (comerciales o sintetizados) con estructura
primaria Keggin. Estos materiales se sintetizaron por el método sol-gel, en medio &cido, a partir
de tetraetil ortosilicato, isopropoxido de titanio y el correspondiente heteropoliacido. Todos los
solidos preparados fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X, microscopia electrénica
de barrido, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y espectroscopia Raman.

Introduccion

La Quimica Verde, desde sus postulados, incentiva el disefio y aplicacion de procesos
quimicos que tiendan a utilizar de manera eficiente la materia prima, evitar el uso de reactivos y
solventes toxicos, eliminar (o reducir) el uso y generacion de sustancias peligrosas [1]. Debido a
esto, es de gran interés el desarrollo de nuevos compuestos que actlen como catalizadores
altamente eficientes y selectivos. Particularmente, en el area de oxidacion de compuestos
organicos estd muy extendido el empleo de heteropoliacidos (HPASs) por su gran acidez, sus
propiedades redox, y que pueden emplearse en condiciones suaves de reaccion junto a oxidantes
eco-amigables tales como peroxido de hidrogeno acuoso [2].

Los HPAs suelen emplearse incluidos en diversos soportes para facilitar su aislamiento del
medio de reaccion y posterior reuso. Entre los soportes cominmente empleados se destacan la
Silice y la Titania, debido a la gran estabilidad térmica, quimica y mecanica que posee la Silice, y
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a la actividad catalitica de la Titania, por lo que actualmente se estdn empleando mezclas de
ambos o6xidos como soporte de una variedad de catalizadores [3]. En este trabajo se investiga la
sintesis y caracterizacién de materiales a base de Silice y Titania donde se han incluido HPAs
(comerciales o sintetizados) con estructura primaria Keggin.

Experimental

p—~ "\'\

El &cido fosfomolibdico (PMo) es un compuesto comercial, mientras que &cido
fosfomolibdico dopado con niobio (PMoNDb) se preparé a partir de una mezcla estequiométrica de
MoO3, Nb20s y H3aPO4 85% (p/V), mediante agitacion a 75 °C durante 6 h. Los materiales a base
de Silice y Titania fueron sintetizados mediante el método sol-gel. Para la preparacién de la Silice
se disolvid tetraetil ortosilicato (TEOS) en atmosfera de N», en etanol absoluto. Luego, se
adiciond &cido acético, agua y se mantuvo 2 h con agitacion magnética, sin calentamiento.
Finalmente, la mezcla se dej6 envejecer a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso
constante. La preparacion de la Titania se realiz6 de igual manera que la Silice, pero empleando
como precursor el isopropdxido de titanio (iPTi). De igual manera, se prepararon los materiales
mixtos empleando dos relaciones TEOS/iPTi = 1:1y 4:1, y los sélidos obtenidos se denominaron
SiTi-1y SiTi-4, respectivamente.

La sintesis de los catalizadores con HPAs incluidos en las respectivas matrices se realizaron
de la misma forma que en la matriz pura, pero reemplazando el &cido acético por el
correspondiente HPA (PMo o PMoNb). Los sélidos obtenidos se denominaron: PMo-Si, PMoNb-
Si, PMo-Ti, PMoNb-Ti, PMo-SiTi-1, PMoNb-SiTi-1, PMo-SiTi-4, PMoNb-SiTi-4.

Los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FT-IR) y espectroscopia Raman.

Resultados y discusion

Difraccion de rayos X (XRD)

En los difractogramas de rayos X (no mostrados) correspondientes a las matrices con titania,
se encontrd que se obtuvo una estructura mayormente amorfa (para Titania y PMoNb-Ti) o
anatasa (para PMo-Ti), con picos de difraccion a 26 = 25, 38, 48, 54, 62, 70 y 75 [4]. Con
respecto a PMoNb incluido en silice y en los soportes mixtos, se encuentran las bandas anchas
correspondientes a la silice (a 26 = 5-10 y 15-35 [5]) o titania [4], sin poderse apreciar las
sefiales caracteristicas de la fase activa (estructura Keggin), pues las mismas estarian
enmascaradas por las bandas del soporte, lo que confirmaria que se logré una buena dispersién de
la misma en el soporte.
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Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 1 se muestran las micrografias SEM obtenidas para los materiales con PMoNb
incluido en los soportes. A la izquierda (PMoNDb-Ti), se observan pequefias particulas esféricas
correspondientes a titania; en el centro (PMoNb-SiTi-4), se ve una particula silicea de gran
tamafio que presenta ldminas, y sobre ella algunas esferas de titania; a la derecha

(PMoNb-SiTi-1), se aprecian las particulas esféricas de titania cubriendo la superficie de la silice.

2 pm

: ~PMoNb-Ti| ~ PMdﬁbeiTi-4 —
Figura 1: Microscopias SEM de los materiales con PMoNb incluido, a 5000 aumentos.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

En los espectros FT-IR obtenidos (no mostrados) se encontrd que el catalizador PMoNb-Si
presenta, mayoritariamente, las bandas caracteristicas de la estructura de la silice amorfa:
vO-Si-O (1100 cm™), §0-Si-O (800 y 1196 cm™), vSi-OH (950 cm™), §Si-OH (1640 cm™) y
30-H (3500 cm™?) [6]. A su vez, PMoNb-Ti muestra, mayoritariamente, las bandas
correspondientes a la titania pura: a 620-800 cm™ que se asigna a los enlaces Ti-O y Ti-O-Ti, a
1625 cm™ que corresponde al modo de flexion de las moléculas de H.O de hidratacion, y a 3300-
3400 cm™ que se asigna al grupo -OH [7]. En tanto, los materiales mixtos PMoNb-SiTi-1 y
PMoNDb-SiTi-4 muestran bandas relacionadas tanto con silice como con titania, evidenciandose la
incorporacion de la titania en la silice por la existencia de la banda de vibracion Ti-O-Si a 945
cm™ [8].

Espectroscopia Raman

En los espectros Raman obtenidos (no mostrados) se aprecia en el espectro de PMo las sefiales
para los enlaces M-O: vMo=0d (996 cm™), vMo-Oc-Mo (600 cm™), vMo-Ob-Mo en 970-980
cm?) y vMo=0a (249 cm™) [9]. En PMoNb se encuentran estas sefiales con algunos
desplazamientos, ademas de una banda a 701 cm™ que es asociada al enlace Nb-O [10]. En
cuanto a los materiales con PMoNb incluido, en el espectro de PMoNb-Si se aprecian las bandas
correspondientes a los enlaces Si-O: vas(SiO?) en 1070 cm™, vs(SiO”) en 850 cm™, §Si-O-Si en
430-470 cm™, vSi-OH de grupos silanoles libres en la superficie del solido amorfo en 990-1000
cm™ [11]. En el espectro de PMoNb-Ti se observan 3 bandas anchas correspondientes a los
enlaces Ti-O en 200, 430, 600 y 940 cm, correspondiendo a 30-Ti-O las bandas por debajo de
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400 y a vTi-O las observadas por sobre 400 cm™ [12,13]. Para los materiales mixtos SiTi, se
observa la disminucidn en la intensidad de la banda 8Si-O-Si (430-470 cm™) y la aparicion de la
banda de 950 cm relacionada con enlaces vSi-O-Ti [11].

Conclusiones

En base a los resultados de caracterizacion de los materiales masicos y soportados, se
concluye que se sintetizd exitosamente un material mixto a base de Silice y Titania, con
caracteristicas que difieren de los dos Oxidos que lo constituyen. Asimismo, se comprobo la
correcta inclusion de los HPAs tanto en los materiales mixtos SiTi como en Silice y Titania. Se
espera que los materiales preparados conteniendo un heteropolidcido como fase activa, sean
catalizadores heterogéneos eficaces en la oxidacion de tioglicosidos para obtener selectivamente
el sulféxido o la sulfona correspondiente.
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