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Resumen

En mi Tesis doctoral se sintetizaron materiales compuestos por
heteropoliacidos (HPAs) de estructura Keggin basados en el acido
fosfomolibdico (PMo) y dopados con V (PMoV) o Nb (PMoNb), que fueron
incluidos en matrices de silice, alimina y mixtas de silice y alimina
empleando el método Sol-Gel. Fueron caracterizados mediante ICP, UV-
vis, TGA, 31P NMR, FT IR, XRD, titulacién potenciométrica, SEM, TEM,
adsorcién/desorcién de N2, y su actividad catalitica fue testeada en la
reaccion de oxidacion selectiva de difenil sulfuro (DFS) a difenil sulféxido
(DFSO0), empleando una metodologia eco-compatible.

Inicialmente, se sintetizaron cinco HPAs dopados con Nb y se seleccion6
al HPA denominado PMoNb para incluirlo en los diferentes soportes
debido a su elevada acidez, su bajo valor de energia de borde de
absorcién (Eabs), y a que se comprob6 que este HPA posee una
estructura primaria Keggin.

Posteriormente se sintetizaron los catalizadores siliceos, obteniéndose
los mejores resultados con PMoV y PMoNDb incluidos en silice al 15% p/p
(PMoV-Si y PMoNb-Si).

Luego se realiz6 la inclusién de los HPAs en alimina esperando que las
propiedades de este soporte, como por ejemplo su elevada acidez,
puedan tener una influencia positiva en la capacidad oxidativa de los
catalizadores preparados. Se observé que la alimina, a diferencia de la
silice, posee actividad catalitica en la oxidacién del DFS, y al utilizar los

catalizadores con los HPAs incluidos en alimina se obtuvieron elevados
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valores de conversion en las primeras horas de reaccién pero luego la
oxidacion practicamente se detiene, lo cual se adjudica a la baja
estabilidad de la estructura Keggin en este soporte.

Por ultimo, buscando obtener un soporte en el que los HPAs sean estables
y la actividad del catalizador heterogéneo sea mayor que la de los
materiales siliceos, se sintetizaron catalizadores incluyendo los HPAs en
soportes mixtos de silice y alimina. El soporte mixto que resulté mas
adecuado fue SiAl-4 (sintetizado empleando una relacién de 4 de
tetraetilortosilicato cada 1 de trisecbutéxido de aluminio). Los mejores
resultados se obtuvieron empleando PMo y PMoNb incluidos en SiAl-4 al
15% p/p (PMo-SiAl-4 y PMoNb-SiAl-4). Ambos catalizadores pudieron
ser recuperados y reutilizados, sin pérdida considerable de su actividad.
PMo-SiAl-4 pudo emplearse en la oxidacidon selectiva de una gran
variedad de sulfuros, al sulféxido y/o la sulfona correspondiente.

Se concluye que los dos mejores soportes para realizar la inclusién de los
HPAs y emplearlos en la sintesis de DFSO son silice y SiAl-4, y los
catalizadores mas activos son PMoNb-Si (92% de conversion y 94% de
selectividad al DFSO a las 4 h de reaccién) y PMoNb-SiAl-4 (92% de
conversion y 94,5% de selectividad a las 3 h). La elevada actividad de
estos materiales se atribuye al bajo valor de Eabs de PMoNb y a la elevada
acidez de PMoNb-Si y PMoNb-SiAl-4. Ambos catalizadores pudieron ser

recuperados y reutilizados, sin pérdida considerable de su actividad.
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