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Resumen

En este trabajo se reporta la preparacion de materiales a base de silice y alimina en los cuales se
realizo la inclusion del &cido fosfomolibdico, con estructura primaria tipo Keggin, como fase
activa, para su aplicacion como catalizadores heterogéneos en la oxidacion selectiva de sulfuros.
En nuestro grupo de trabajo se utilizan desde hace mucho tiempo compuestos de la familia de
los heteropoliacidos (HPAs), como catalizadores en diversas reacciones de sintesis organica,
debido a sus propiedades red-ox y su alta fuerza acida. Estudios anteriores demuestran que al
incluir el HPA en una matriz de alimina se produce un aumento en su actividad catalitica
(dependiendo de la reaccién), debido a la interaccion HPA-OH del soporte, existiendo
simultdneamente la fase primaria con la fase lacunar del HPA utilizado, en este caso uno con
estructura primaria tipo Keggin. En cambio, al utilizar silice como soporte, la estructura
primaria se mantiene estable posibilitando su reutilizacion posterior.

Todos los materiales sintetizados fueron caracterizados mediante FT-IR vy titulacion
potenciométrica y su capacidad catalitica fue evaluada en la reaccion de oxidacion selectiva de
difenil sulfuro a difenil sulféxido, obteniéndose excelentes resultados de conversion y
selectividad hacia el producto buscado, en condiciones de reaccién amigables con el medio
ambiente.

Abstract

In this work we report the preparation of materials based on silica and alumina in which the
inclusion of phosphomolybdic acid, with Keggin type primary structure, as an active phase was
performed for its application as heterogeneous catalysts in the selective oxidation of sulfides.

In our researcher group, heteropolyacids (HPAs) compounds have been used for a long time as
catalysts for various organic synthesis reactions, because of they have a high acid strength and
red-ox properties. Previous studies show that including the HPA in an alumina matrix an
increase in its catalytic activity occurs (depending on the reaction) due to the interaction HPA-
OH of the support, with the primary phase existing in parallel to the lacunar phase of the used
HPA, in this case with Keggin type primary structure. On the other hand, by using silica as
support, primary structure remains stable, allowing its subsequent reuse.

All synthesized materials were characterized by FT-IR and potentiometric titration, and their
catalytic capacity was evaluated in the selective oxidation of diphenyl sulfide to diphenyl
sulfoxide. Excellent conversion and selectivity results were achieved in ecofriendly reactions
conditions.
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1. Introduccion

Los heteropoliacidos con estructura Keggin (HPAs) son &cidos fuertes y poseen
propiedades red-o0x, no son corrosivos, son amigables con el medio ambiente y tienen
un bajo costo. Debido a esto los HPAs son utilizados en muchas reacciones de sintesis
organica, principalmente en fase liquida [1], como reemplazo de los acidos inorganicos
y organicos convencionales [2]. Por otro lado, dado que estos compuestos son muy
solubles en solventes polares y poseen baja area especifica, se los suele soportar en
distintas matrices tales como silice, alimina y oxido de titanio, con el fin de aumentar
su actividad como catalizadores heterogéneos y poder luego aislarlos del medio de
reaccion y reutilizarlos [2-4]. Recientemente, se han comenzado a utilizar HPAs
encapsulados en diferentes soportes, pues de este modo se aumenta la estabilidad de los
catalizadores en el medio de reaccion, lo cual facilita su aislamiento y conduce a que
puedan reutilizarse durante mas ciclos antes de que pierdan su capacidad catalitica [5].
Los sulféxidos y las sulfonas son compuestos de gran interés dado que muchos de ellos
son biolégicamente activos, por lo cual es de suma importancia desarrollar nuevos
sistemas cataliticos que permitan obtener de manera sencilla y selectiva estos productos
a partir de los sulfuros correspondientes [6,7].

La oxidacion catalitica con perdxido de hidrogeno es un método mucho mas deseable
que las metodologias tradicionales que utilizan oxidantes estequiométricos, ya que este
reactivo es econémico y ecolégico pues el Gnico subproducto es agua [8].

En nuestro grupo de trabajo se han utilizado diversos materiales como soporte de los
HPAs. Al soportar o encapsular el HPA en silice [3,5] se observé que el mismo es
estable y mantiene la estructura primaria tipo Keggin. Al estudiar el uso de alumina
como soporte [9], se obtuvieron resultados muy satisfactorios pues la alta acidez de este

soporte mejora el rendimiento de los catalizadores, aunque la estructura Keggin se ve



desestabilizada. Desde hace algunos afios en nuestro grupo se estudia el uso de mezclas
silice-alumina como soporte para los catalizadores [2].

El objetivo de este trabajo es sintetizar un material conteniendo silice y alumina y
realizar la encapsulacion del &cido fosfomolibdico (PMo) en el mismo. Se busca
mantener la estructura primaria tipo Keggin mediante la estabilidad proporcionada por
la silice, pero generando con la alimina una interaccion HPA-OH del soporte
(existiendo simultaneamente la fase primaria con la fase lacunar del HPA) produciendo
asi un aumento en la reactividad del catalizador para utilizarlo en reacciones de
oxidacion y de catalisis acida [3,4,10].

Se reporta la evaluacién de la actividad del PMo incluido en los materiales sintetizados,
en la oxidacion selectiva de difenil sulfuro a difenil sulfoxido. Cabe destacar que las
reacciones se realizaron en condiciones amigables con el medioambiente: temperatura
ambiente, peroxido de hidrégeno como agente oxidante y etanol como solvente.
2. Materiales y Métodos

Sintesis de silice

En una cdmara bajo atmdsfera de N2 y a temperatura ambiente se disolvid tetraetil
ortosilicato (TEOS, 16 mmol), en etanol absoluto (80 mmol). Luego, con agitacion
constante se agreg6 acido acético (0,059 mmol) y, por altimo, se adicion6 agua (59
mmol). La mezcla se agité6 magnéticamente durante 2 h y, finalmente, el gel formado se
dejo a temperatura ambiente y presidn atmosférica hasta peso constante del sélido seco.
Este material se denomind silice (SiOy).

Sintesis de alumina

En una camara bajo atmosfera de N2 se colocaron tri-(secbutoxido) de aluminio
(TSBAI, 16 mmol) y etanol absoluto (174 mmol), y se mantuvo con agitacion

magnética a temperatura ambiente hasta homogeneidad del gel. Luego se agregd



lentamente agua destilada, previamente calentada a 98 °C (1624 mmol), y se mantuvo a
80 °C durante 30 min. Finalmente, se adicion6 HCI(c) (1,6 mmol), y se mantuvo con
agitacion a 80 °C durante 3 h. Posteriormente, se dejé gelificar a 110 °C durante 12 h
[11]. Este material se denomind alimina (Al203).

Sintesis de la matriz mixta silice-alumina

Para realizar estas sintesis se combinaron las técnicas utilizadas anteriormente
considerando la cantidad de solvente necesaria para realizar una mezcla homogeénea de
cada precursor. Ademas, la cantidad de agua y acido clorhidrico adecuados para
hidrolizarlos.

Método 1. Se utilizd6 una proporcion de TEOS:TSBAI 1:1. En una cadmara bajo
atmosfera de N2 se colocaron TEOS (8 mmol), TSBAI (8 mmol) y etanol absoluto (127
mmol). Fuera de la camara, se agitdé magnéticamente a temperatura ambiente hasta
homogeneidad de la mezcla. Luego se agreg6 lentamente agua destilada previamente
calentada a 98 °C (842 mmol) y se mantuvo a 80 °C durante 30 min. Finalmente, se
agregd HCI(c) (0,83 mmol), y se mantuvo con agitacion a 80 °C durante 3 h.
Posteriormente, se dejo gelificar a 110 °C durante 12 h. Este material se denomind
Si-Al 1:1.

Método 2. Se utilizé una proporcion de TEOS:TSBAI 4:1. Se procedié como el Método
1, pero variando las cantidades de los reactivos: 13 mmol de TEOS, 3,25 mmol de
TSBAI, 99 mmol de etanol absoluto, 372 mmol de agua destilada y 0,37 mmol de
HCI(c). Este material se denomind Si-Al 4:1.

Inclusion del heteropoliacido en los diferentes soportes

Estas sintesis se realizaron de la misma manera que para los soportes, reemplazando el

agregado del acido clorhidrico o acético por 0,078 mmol del &cido fosfomolibdico



disuelto en una porcién del solvente (etanol). Los solidos obtenidos se denominaron:
PMo-Si, PMo-Al, PMo-Si-Al 1:1 y PMo-Si-Al 4:1.

Caracterizacion de los catalizadores

Los catalizadores fueron caracterizados mediante espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR) por transmicion, con un equipo Bruker IFS 66,
utilizando para las medidas pastillas de aproximadamente 1% p/p de la muestra en KBr,
y midiendo en el rango entre 400 y 4000 cm™ siendo la resoluciéon 2 cm™; y titulacion
potenciométrica de una suspension del sélido en acetonitrilo, usando una solucién de n-
butilamina. [5,12,13]

Test de actividad catalitica

En un tubo de reaccion se colocaron difenil sulfuro (DFS) (0,25 mmol), etanol 96% (2
ml) y el catalizador (0,0665 g). Se agreg6 solucion de perdxido de hidrogeno 32% (p/V)
(0,38 mmol), y se agitd magnéticamente a 25 °C. Cada 1 h se tom6 una muestra (0,1 ml)
de la mezcla de reaccidn, la cual se disolvié en 0,5 ml de diclorometano y se lavo con
0,5 ml de agua; luego se extrajo la fase organica, se seco con sulfato de sodio anhidro y
se filtrd el desecante. Las muestras fueron analizadas en un cromatégrafo de gases
Shimadzu 2014, con una columna capilar Supelco de 0,32 mm de diametro, una
longitud de 30 m, 1,0 micrometros de espesor de pelicula y relleno de SPB-1; el
detector es de tipo FID.

Al finalizar la reaccion, el catalizador utilizado se separ6 por filtracién, se lavé 3 veces
con 0,5 ml de etanol y se secd a temperatura ambiente y presion atmosférica hasta peso
constante del solido seco.

3. Resultados y Discusion

Caracterizacion del catalizador

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier



En la Figura 1 se muestran los espectros FT-IR de los diferentes soportes: SiO2, Al>Og,
Si-Al 1:1y Si-Al 4:1; y del PMo masico e incluido en los soportes.

La AlOs presenta las bandas caracteristicas de la estructura de bohemita:
vO-H 3300-3500 cm?, §H,0 1635 cm™ y §0-H 1070 cm™. No se observa la banda a
620 cm™ propia de la y-alimina [12,13].

La SiO. presenta las bandas caracteristicas de la estructura de la silice amorfa:
vO-Si-O 1100 cm, 50-Si-O 800 y 1196 cm™, vSi-OH 950 cm?, §Si-OH 1640 cm™ y

§0-H 3500 cm![5].
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Figura 1 Espectros FT-IR de los soportes y catalizadores

En los espectros de las mezclas Si-Al pueden observarse las bandas correspondientes a
ambos materiales: 3400, 1635, 1100 y 800 cm™.

Los espectros correspondientes al PMo incluido en los distintos materiales, no presentan
diferencias significativas a los de los materiales puros, pues las bandas tipicas de la

estructura Keggin estan enmascaradas por las bandas de los respectivos soportes.



Titulacion potenciométrica
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Figura 2 Titulacion potenciométrica de los materiales sintetizados

En la Figura 2 se muestran las curvas de titulacion potenciométrica obtenidas para los
materiales sintetizados. Puede observarse en el esquema izquierdo las diferencias en la
fuerza &cida de los sitios acidos de ambos soportes: la alimina méasica presenta una
fuerza &cida mayor que la silice. En los materiales constituidos por mezclas silice-
alumina, el soporte Si-Al 4:1 presenta la fuerza &cida mayor, pero si se observan los
sitios acidos (&rea bajo la curva de titulacion), con relacion a Si-Al 1:1, las curvas se
cruzan por debajo de 0,4 meg/g n-butilamina por g de muestra mostrando una diferencia
que puede deberse a la interaccion de los OH de los diferentes geles formados. Sin
embargo, cuando se compara el Si-Al 4:1 con la silice pura, la diferencia de fuerza acida
es 2,5 veces mayor.

En el esquema del lado derecho se observan las curvas de titulacion obtenidas en los
materiales con PMo incluido. Se observa que PMo-Al tiene una fuerza acida menor que
PMo-Si, lo cual se debe a la baja estabilidad del PMo en la alimina [9]. Al utilizar
mezclas de silice y alimina como soporte del PMo, la estabilidad del mismo aumenta
con la proporcion de silice en el material y esto se refleja en la fuerza acida de PMo-Si-

Al 4:1 (377 mV).



Test de actividad catalitica

Se utiliz6 como reaccion test la oxidacion de DFS, evaluando inicialmente la actividad
catalitica de los soportes. A las 24 h de reaccion se obtuvo una conversion de 0% del
reactivo utilizando silice como catalizador, 82% usando alimina, 15% con Si-Al 1:1y
34% con Si-Al 4:1, respectivamente. Se observa que la alumina cataliza levemente la

reaccion, pero no asi la silice.
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Figura 3 Conversion de DFS en funcion del tiempo

En la Figura 3 se muestra el porcentaje de conversion de DFS en funcion del tiempo de
reaccion, utilizando como catalizador PMo incluido en los distintos materiales. Se
observa una conversién lenta y constante usando PMo-Si (para 24 h; 100% conversién),
y con PMo-Al la conversion inicialmente es réapida, pero se detiene a las 2 h de
reaccion. Con PMo incluido en los soportes mixtos, a menor tiempo de reaccion hay un
aumento en la conversién con respecto a PMo-Si, y se mantiene hasta la conversién
total del reactivo.

Utilizando como catalizador PMo-Si-Al 4:1 se observd el mejor resultado: 100% de

conversion, 92,5% de selectividad hacia el sulfoxido en 6 h de reaccién. Este catalizador



fue recuperado del medio de reaccion y reutilizado, obteniéndose valores de conversion
y selectividad de 85% y 96%, respectivamente, en 6 h de reaccion.

4. Conclusiones

Los resultados obtenidos mediante FT-IR y titulacion potenciométrica muestran que la
sintesis de los catalizadores compuestos por acido fosfomolibdico incluido en una
matriz de silice y alumina fue satisfactoria. Asimismo, éstos se emplearon exitosamente
en la obtencion selectiva de difenil sulfoxido.

El catalizador PMo-Si-Al 4:1 mostr6 el mejor resultado con un incremento en su
capacidad catalitica respecto a PMo-Si y PMo-Al, pudiendo ser reutilizado sin pérdida
considerable de su actividad.

Cabe destacar que la reaccion de oxidacion se realiza en condiciones eco-amigables,
utilizando un solvente y agente oxidante no contaminantes. Actualmente se estudia el
uso de este catalizador en la oxidacién de sulfuros de mayor complejidad.
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