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RESUMEN

En la primera parte de este trabajo de tesis se prepararon mediante un método hidrotermal,
una serie de sales de tetrabutil amonio (TBA) de polioxoaniones tipo-Keggin con V
incluido en reemplazo de W (TBAs#PW11ViOs y TBAsPW1oV204) y Mo
(TBA4sPMo011V1040 Yy TBAsPM010V2040) en la estructura primaria. Los materiales
sintetizados se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-
Vis), andlisis termogravimétrico (TGA), analisis elemental CHN (AE), espectrometria de
plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) y técnicas de fisisorcion de N2 para evaluar
sus propiedades fisicoquimicas/texturales y correlacionarlas con sus prestaciones
cataliticas. Segin FT-IR y DRS UV-Vis, los aniones (PVxW(M0)12-x040)®*¥) (con x= 1
0 2) son los polianiones presentes en las sales de TBA. Ademéas, CHN-AE e ICP-MS
revelaron que se obtuvo la estequiometria deseada. En resumen, los resultados arrojaron
que los catalizadores propuestos fueron sintetizados exitosamente, presentando la
estructura Keggin y confirmando la inclusién exitosa de V en la estructura, y en el nimero
esperado. Luego, tanto en la serie de Mo como en la de W, se comprobd que tras la
sustitucién de los atomos addenda (W o MO) por V, existié una mejora en la actividad
catalitica con respecto a los materiales preparados sin la sustitucion de los mismos
(TBAsPW1204 y TBA3PMo012040). Posteriormente, se estudiaron sus actividades
cataliticas en la oxidacién en fase liquida y aerdbica de alcohol bencilico a benzaldehido
a 5 bar de O2 y 170 °C. Independientemente de la naturaleza del &omo de adicién, la
actividad catalitica aumentd con el nimero de V en la estructura del anion Keggin. Para
ambas series de catalizadores, las sales TBA de polioxometalatos con el mayor grado de
sustitucion V (TBAsPMo10V2040 y TBAsPW10V2040) mostraron la mayor actividad. La
méaxima conversion de alcohol bencilico obtenida fue del 93% y 97% utilizando
(TBA)sPM010V2040 y (TBA)sPW10V2040 como catalizadores, respectivamente. En todos
los casos, la selectividad hacia el benzaldehido fue superior al 99%. En la segunda parte

de este trabajo de tesis se realiz6 un estudio para la optimizacion de las condiciones
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operacionales en la reaccion de oxidacion catalitica de fenetoxibenceno con el catalizador
(TBA)s[PMo010V2040]. La optimizacion se realiz6 en dos etapas, la primera consistio en la
determinacion de las variables estadisticamente significativas, para lo que se utilizd un
disefio factorial fraccionado de 4 variables, las que fueron temperatura (T, °C), tiempo (t,
h) Presion Oz (PO, bar) y masa de catalizador (Mcat, mg). A partir de la validacién
estadistica del modelo mediante un anélisis ANOVA del modelo, este mostrd ser
significativo para un 95% de confianza (P <0,05) y presenta un buen ajuste para explicar
la variabilidad de la respuesta a partir de las variables, con un R? de 0,984. Las variables
estadisticamente significativas de acuerdo con el modelo son la temperatura (X1) y el
tiempo (X2), con valores-P < 0,05. Para la segunda etapa, se utilizé un disefio compuesto
central circunscrito (CCC) para tres variables (T, t y Mcat) y tres niveles (con puntos
estrella). EI modelo fue analizado y validado estadisticamente mediante ANOVA, el que
fue significativo para un 95% de confianza y tuvo un R? de 0,948, asegurando un ajuste
adecuado para los datos. Como resultado se obtuvo que las variables independientes
significativas (P < 0,05), fueron los términos cuadraticos temperatura (X12) tiempo (X22),
y masa de catalizador (X3?). Las condiciones Optimas para obtener un 77,0 % de
conversion de fenetoxibenceno fueron una temperatura de 137 °C, tiempo de 3,5 h y masa
de catalizador de 200 mg. Finalmente la validacidn experimental del modelo matematico
arroj6 un valor experimental de conversion (%) de 76,7 * 0,2. Ademas, la
depolimerizacién se confirmé mediante GPC con la disminucion de la distribucion de
masa molar Mw de 7,34 kDa a 1,97 kDa, también se detect6 una disminucion del indice
de polidispersidad PDI de 6 a 3. Por Gltimo, la ruptura exitosa del enlace p-O-4 se verificd
mediante el analisis GC-MS de los productos de reaccion. Finalmente, el enfoque de
optimizacion mediante el disefio experimental de las variables operacionales, para la
reaccion de oxidacion catalitica del fenetoxibenceno con el catalizador tipo Keggin
(TBA)s[PMo010V2040] demostré ser una herramienta util en el disefio de un sistema
catalitico para la oxidacion de fenetoxibenceno con catalizadores basados en
polioxometalatos tipo-Keggin, con miras a la valorizacion de la lignina. Las caracteristicas

antes estudiadas, demuestran claramente los efectos de las caracteristicas estructurales de
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los POMs tipo Keggin sobre la actividad catalitica en la oxidacion catalitica selectiva de
sustratos modelo de la lignina.
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ABSTRACT

In the first part of this thesis work, a series of tetrabutyl ammonium (TBA) salts of Keggin-
type polyoxoanions with V included instead of W (TBAsPW11Vi0s and
TBAsPW10V2040) and Mo (TBAsPMo011V1049 and TBAsPMo10V2040) as added atoms
were prepared by a hydrothermal method. These synthesized materials were characterized
by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), diffuse
reflectance UV-Vis (DRS UV-Vis), thermogravimetric analysis (TGA), CHN elemental
analysis (EA), inductively coupled plasma spectrometry (ICP-MS) and N> physisorption
techniques to evaluate their physicochemical/textural properties and correlate them with
their catalytic performances. According to FT-IR and DRS UV-Vis, (PVxW(M0)12-xO40)
(+X)- anions are the main species present in TBA salts. In addition, CHN-EA and ICP-MS
revealed that the desired stoichiometry was obtained. In summary, the results showed that
the proposed catalysts were successfully synthesized, preserving the Keggin structure and
confirming the successful inclusion of V in the structure, and in the expected number.
Then, in both Mo and W series, it was found that after substitution of the addenda atoms
by V, there was an improvement in catalytic activity concerning the unsubstituted atoms.
Subsequently, their catalytic activities were studied in the liquid-phase, aerobic oxidation
of benzyl alcohol to benzaldehyde at 5 bar Oz and 170°C. Regardless of the nature of the
addition atom, the catalytic activity increased with the number of V in the Keggin anion
structure. For both series of catalysts, the TBA salts of polyoxometalates with the highest
degree of V substitution (TBAsPMo010V2040 and TBAsPW10V2040) showed the highest
activity. The maximum benzyl alcohol conversion obtained was 93% and 97% using
(TBA)sPMo010V2040 and (TBA)sPW10V2049 as catalysts, respectively. In all cases, the
selectivity towards benzaldehyde was higher than 99%. In the second part of this thesis
work, a study was carried out for the optimization of the operational conditions in the
catalytic oxidation reaction of phenethoxybenzene with (TBA)s[PMo010V2040] catalyst.
The optimization was carried out in two stages, the first one consisted of the determination

of the variables A fractional factorial design of 4 variables was used, which were
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temperature (T, °C), time (t, h) Oz pressure (PO, bar) and catalyst mass (Mcat, mg).
Statistical validation of the model using an ANOVA analysis of the model, showed to be
significant for 95% confidence (P <0.05) and presents a good fit to explain the variability
of the response from the variables, with an R? of 0.984. The statistically significant
variables according to the model are temperature (X1) and time (X2), with P-values <
0.05. For the second stage, a central circumscribed composite design (CCC) was used for
three variables (T, t and Mcat) and three levels (with star points). The model was analyzed
and statistically validated by ANOVA, which was significant for 95% confidence and had
an R? of 0.948, ensuring an adequate fit to the data. As a result, the significant independent
variables (P < 0.05) were the quadratic terms temperature (X12), time (X22), and catalyst
mass (X3?). The optimum conditions to obtain 77.0 % phenethoxybenzene conversion
were a temperature of 137 °C, time of 3.5 h and catalyst mass of 200 mg. Finally, the
experimental validation of the mathematical model yielded an experimental conversion
value (%) of 76.7 + 0.2. Furthermore, depolymerization was confirmed by GPC with the
decrease of the Mw molar mass distribution from 7.34 kDa to 1.97 kDa, a decrease of the
PDI polydispersity index from 6 to 3 was also detected. Also, the successful cleavage of
the B-O-4 bond was verified by GC-MS analysis of the reaction products. Finally, the
optimization approach through the experimental design of the operational variables for
the catalytic oxidation reaction of phenethoxybenzene with the Keggin-type catalyst
(TBA)s[PMo010V2040] proved to be a useful tool in the design of a catalytic system for the
oxidation of phenethoxybenzene with Keggin-type polyoxometalate catalysts, with a view
to the valorization of lignin. The characteristics studied above, clearly demonstrate the
effects of the structural features of the Keggin-type POMSs on the catalytic activity in the

selective catalytic oxidation reaction of lignin model substrates.
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1. INTRODUCCION, HIPOTESIS Y OBJETIVOS.

1.1 INTRODUCCION

De acuerdo con el resumen del V Reporte de Evaluacion del Grupo de Trabajo | del Panel
Intergubernamental en Cambio Climatico (IPCC) se establece que: “La influencia humana
en el sistema climético es clara. Esto es evidente en el incremento en las concentraciones
de gases invernadero en la atmosfera, forzamiento radiativo positivo, calentamiento
observado y entendimiento de los sistemas climaticos™ [1]. Esta condicion ha conseguido
que el desarrollo y la explotacion de recursos renovables no fosiles haya tenido una
importancia creciente en los ultimos afios Y, el uso de recursos basados en fosiles no sea
justificable por razones préacticas, ambientales y socioecondémicas [2]. Es por que, para
terminar con la dependencia de los combustibles fosiles, asi como también de los
hidrocarburos (principalmente aromaéticos), ampliamente utilizados como fuente de
precursores quimicos, es que se han desarrollado diversas tecnologias basadas en recursos

renovables, algunas de ellas en biomasa, que sean competitivas y de bajo costo.

Debido a las caracteristicas Unicas de la biomasa lignocelulésica, que es un recurso
renovable, biodegradable y de facil disponibilidad, es que en los Gltimos afios ha ganado
impulso la investigacion enfocada en la explotacion de este recurso [3] como materia
prima para la obtencion de energia limpia y productos quimicos de valor agregado. La
biomasa lignocelul6sica, estd compuesta principalmente por celulosa, hemicelulosa y
lignina (Figura 1.1). La celulosa es un polimero lineal de moléculas de glucosa con enlaces
éter, la hemicelulosa contiene heteropolimeros compuestos principalmente de monémeros
de xilosa y manosa y la lignina es un polimero complejo tridimensional formada por la
polimerizacion desordenada de monomeros de fenilpropano con sustituyentes hidroxilo o

metoxilo. [4]

La celulosa y la hemicelulosa ampliamente utilizadas en la produccion de papel y bio-
combustibles [5,7] y la lignina, el subproducto mayoritario de estas actividades
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industriales nunca ha sido utilizada eficientemente para la generacion de productos,
proceso diferente a la generacion de bioenergia. Anualmente en el mundo se producen
1,5-1,8 billones de toneladas de lignina como desecho industrial, del cual menos del 2%

se utiliza eficientemente [4].

7 Cell wall
s -

\‘onc of the fibril
Biomass Microfibril

Lignin Cellulose Hemicellulose

Figura 1.1 Esquema de la ubicacion de la lignina en la biomasa lignocelulésica [161].

La mayor parte los residuos de lignina se desechan o se queman como combustible de
bajo grado, lo cual no s6lo es un desperdicio de recursos, sino que también genera un
grave problema de contaminacion ambiental. Paraddjicamente, la lignina representa la
unica fuente renovable de productos quimicos aromaticos Figura 1.2A y la segunda mayor
fuente renovable de carbono. Por lo tanto, la conversion directa y eficiente de lignina a
moléculas discretas, compuestos aromaticos de baja masa molar o moléculas plataforma

monomeéricas para la produccion de polimeros es un gran desafio y una interesante
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oportunidad a futuro. Conseguir valorizar residuos de lignina mediante una
transformacion catalitica hacia productos de alto valor agregado que puedan reemplazar

productos derivados de los combustibles fosiles es una apuesta a futuro.

Dado que la lignina es una macromolécula compleja con una gran variabilidad en los tipos
de enlace, el disefio de un catalizador especifico para transformarla es una tarea compleja,
y es necesario utilizar compuestos modelo de la estructura de la lignina que se va a
estudiar, especialmente en sistemas cataliticos. Estos compuestos modelo son
especialmente Utiles en la elucidacion de las vias de reaccion de la ligninay son estructuras
fenilpropanicas monoméricas y oligoméricas (principalmente diméricas) [6-8]. En la
lignina, alrededor del 60-75% de los enlaces entre unidades estructurales corresponden a
enlaces éter [6] y dentro de estos enlaces, el enlace éter de tipo B-O-4 (Figura 1.2B),
significativamente méas débil que el resto de los enlaces, corresponde al 45-62% de todos
los modos de enlace. Es por esto que la mayoria de los estudios sobre los mecanismos de
depolimerizacién catalitica de la lignina se centran en la ruptura del enlace p-O-4 [7]. A
partir de esto, podemos establecer que la macromolécula de lignina es susceptible a una
amplia gama de transformaciones quimicas y sus reacciones de fragmentacion pueden

dividirse en craqueo catalitico, hidrolisis, reduccion y oxidacion.
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Figura 1.2 A) Representacion de un modelo de lignina; B) Representacion enlace f3-
O-4

Investigaciones recientes han establecido que el desarrollo de procesos cataliticos robustos
y selectivos, disefiados especificamente para una conversion eficiente de la lignina seran
claves y deberian tener un rol central en un programa de valorizacion de la lignina, a
semejanza de los actualmente utilizados en la refinacion del petroleo [9]. Entre las
tecnologias necesarias para superar estas barreras tecnolégicas, se propone la catalisis
oxidativa selectiva para la obtencion de mondmeros oxidados de lignina como
siringaldehido, vainillina y &cido vainilico [10]. Para la valorizacion oxidativa de la
lignina o de un compuesto modelo, se han reportado distintos métodos tanto biol6gicos
(biomiméticos y enzimaticos), como quimicos para la catélisis oxidativa. Los métodos
qguimicos pueden agruparse en: catalisis &cida, catalisis basica, catalisis por metales,
catalisis asistida con liquidos iénicos y catélisis asistida por fluidos supercriticos
[2,11,12]. En los catalizadores para reacciones biomiméticas se incluyen las
metaloporfirinas, las metaloporfirinas inmovilizadas [13], sistemas con mediadores [14].

Para los sistemas enzimaticos se utilizan lacasas, peroxidasas y enzimas inmovilizadas
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[2]. Finalmente, dentro de los sistemas quimicos, un grupo ampliamente estudiado son los
sistemas metalicos. Diversos sistemas metalicos se han reportado para la valorizacion
oxidativa de la lignina tales como metiltrioxorhenio (MTO) [15], complejos salen [M
(salen)][16] y los polioxometalatos (POMS) [10]. Estos ultimos afios, se han estudiado
muchos catalizadores para este fin y, entre ellos, los polioxometalatos han llamado la
atencion y se han revelado muy activos para la oxidacion de diversas moléculas objetivo
[11]. Los polioxometalatos POMSs son agregados anionicos que pueden presentar diversas
estructuras. Estos agregados consisten en cationes de metales d°, especificamente W(V1),
Mo (VI), V(V) y Nb (V) y aniones de oxigeno ordenados en unidades octaédricas MOe
[17]. Los POMs pueden clasificarse en dos categorias: isopolioxometalatos, también
denominados homopolioxometalatos, constituidos por oxigeno y un sélo metal, como por
ejemplo el [NbgO19]® con estructura Lindqvist; y heteropolioxometalatos, como por
ejemplo [PW12040]% con estructura primaria tipo Keggin, que contiene un nuevo tipo de
atomo, denominado heteroatomo. Cabe destacar que en la bibliografia los términos
polioxometalato o polioxoanion se usan indistintamente [18]. Las principales
caracteristicas de los POMs, tales como bajo costo y que pueden ser manipuladas algunas
de sus propiedades tales como acidez, solubilidad, estabilidad térmica y potencial redox
[19,20] los hacen muy atractivos para su uso como catalizadores en reacciones acidas y
redox. [21,22]

Una de las familias de POMs mas estudiada es la de los heteropolioxoaniones con
estructura tipo Keggin. El primer heteropolianién fue preparado por Berzelius en 1826,
que obtuvo un precipitado cristalino amarillo, mediante acidificacion de una solucién de
molibdato y fosfato [23]. Un siglo mas tarde, en 1933, Keggin determin6 mediante XRD
la estructura de un compuesto similar al reportado por Berzelius, el anion politungstato de
formula [PW12040]>, nombrado como con una estructura tipo Keggin [24]. Actualmente,
a los compuestos de formula general XM'aM"12..0,™ donde X" corresponde a un
heteroatomo, generalmente elementos del grupo principal (B, Si**, Ge®*, P>*, As®) o un
metal de transicion (Cu, Fe, Co) del bloque d- o p- se les denomina compuestos Tipo
Keggin [17]. Los elementos M' y M" son centros metalicos o atomos periféricos d"y d°
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respectivamente, principalmente Mo®* y W®* y el factor m=8-n, siendo n el estado de
oxidacion de X. La estructura basica de este heteropolianion, que se muestra en la Figura
1.3, consiste en un tetraedro XO4 rodeado por una red compacta de doce octaedros MOe.
Estos octaedros estan organizados en cuatro grupos M3z0Oz3, formados por tres octaedros
fusionados por las aristas, con un vértice en comun, que es también el vértice del tetraedro
central [25].

Figura1l.3  Representacion poliédrica de un POM tipo Keggin.

Otra ventaja de los compuestos tipo Keggin para ser utilizados como catalizadores en
reacciones de oxidacion [26], asi como también para procesos de delignificacién oxidativa
[2] reside en su naturaleza quimica. Estos heteropolioxianiones tipo Keggin pueden ser
reducidos reversiblemente por uno o mas electrones y, el cation metalico d° puede ser
sustituido por otro i6n metalico generando una multitud de POMs con un amplio rango de
propiedades fisicas y quimicas [17]. Es necesario sefialar que no hay una unica forma de
Ilamar a estos compuestos, ya que el compuesto HsPMo01204 puede llamarse acido
dodecamolibdofosforico, acido fosfomolibdico, fosfomolibdato de trihidrogeno, o
dodecamolibdofosfato para el anion [18]. Otra de las propiedades de los POMs de
estructura Keggin que los hace interesantes como catalizadores es el tamafio nanométrico

en su estructura primaria (entre 1,0 y 1,2 nm [27]), elevada masa molar, entre 1.000 -
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10.000 Da. y elevada carga ionica. Los POMs clasifican como electrolitos fuertes,
termoestables en aire y baja volatilidad en condiciones normales. Otra caracteristica de
los POMs es que presentan una estructura molecular similar tanto en fase solida como en
fase liquida y en su forma acida se disuelven con facilidad en agua y solventes polares. Es

de destacar que se pueden sintetizar por diferentes métodos de bajo costo [28].

Los heteropoliacidos (HPAS) son los &cidos que forman los heteropolianiones cuando se
conjugan con protones. Estos HPAs presentan una baja densidad de carga sobre la
superficie de las moléculas esféricas, debido a que la carga negativa del heteropolianién
se encuentra distribuida sobre la gran cantidad de atomos que lo constituyen. De esta
manera, la carga negativa no se encuentra completamente sobre la superficie externa del
anion, debido a la presencia de los dobles enlaces M=0, los que polarizan la carga negativa
de los oxigenos hacia los &tomos metalicos de carga positiva del interior de la estructura.
A causa de esta deslocalizacién de la carga, el heteropolianion presenta una acidez
Bronsted relativamente alta, 100 veces mayor que el acido sulfirico en estado sélido o en
medio no acuoso y mayor los sélidos acidos clasicos como alimina, silice alumina y
zeolitas [29]. Por otro lado, los HPAs poseen una alta conductividad de protones a
temperatura ambiente, comparable a la de un acido mineral tradicional. En disolucion
acuosa los HPAs estan completamente disociados, con una fuerza acida que depende
levemente de su composicion. Los acidos mas fuertes en la serie de Keggin son el

H3PW 12040 y H3PM012040 con valores de pK1 de 1,6 y 2,0, respectivamente [30].

Analisis de 1O RMN permitieron establecer que la ubicacion de los protones en los HPAs
en solucion de acetonitrilo tiene lugar principalmente sobre los &tomos de oxigeno-puente
entre dos atomos metalicos. En el estado sélido, si el mismo esta altamente hidratado, los
protones se encuentran como HsO" y forman parte de la estructura cristalina. En el caso
de los solidos deshidratados lo H* se encuentran predominantemente sobre los oxigenos
W=0 [31].

Los polioxometalatos formados con los primeros metales de transicién (V, W, Mo, Nb)

en su estado de oxidacion mas alto, sin electrones d (configuracion d°), son resistentes a
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la oxidacion y presenta una gran facilidad de reduccion en forma reversible. Los HPAs
Keggin pueden aceptar un ndmero significativo de electrones sin descomponerse. La
reduccidn reversible con uno o dos electrones produce los denominados “heteropolyblue”,
productos de color azulado que conservan su estructura original y los electrones
adicionados se encuentran deslocalizados en ciertos &tomos o uniones de la estructura
Keggin [32]. Célculos de quimica computacional realizados para sistemas totalmente
oxidados como [PM012040]%, indican que debido a la elevada carga el proceso de afiadir
un electron cuando el anidn esta aislado es altamente endotérmico, con un potencial de
reduccion superior a 3 eV. Los orbitales del anion se estabilizan mediante las moléculas
de disolvente cuando la reaccion ocurre en disolucion o mediante los contraiones, si se
encuentra en estado sélido. Por lo tanto, su afinidad electronica se vuelve positiva
generando compuestos altamente oxidantes. Por otro lado, los procesos de reduccion
multielectronica irreversibles producen la descomposicién del heteropolianion [33]. Estas
caracteristicas le confieren a los POMs importantes propiedades redox cuando se utilizan

como catalizadores.

Asimismo, estudios de 'O RMN, permitieron establecer que el grado de hidratacion de
un POM con estructura tipo Keggin, puede llegar hasta 50 moléculas de agua por anion,
lo que tiene un gran efecto en sus propiedades estructurales y acidas [34]. En su forma
hidratada los compuestos tipo Keggin son solubles en disolventes organicos polares como
alcohol, éter y acetona, mientras que los HPAs anhidros son muy poco solubles. Para
reacciones en disolventes organicos se prefiere utilizar como catalizadores a los HPAs
hidratados [34]. Por otro lado, debido a que la carga negativa del heteropolianién se
encuentra distribuida entre el gran nimero de oxigenos externos, se obtiene una acidez
Bronsted muy elevada, comparable con los superécidos. La fuerza acida y el numero de

sitios &cidos depende del contenido de agua [35].

Dependiendo del grado de hidrataciéon se pueden reconocer en los HPAs dos tipos de

protones: protones hidratados no localizados y protones fijos [36]. Algunos autores
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postulan que la localizacion méas probable de los protones durante la eliminacion de agua
es la cercana al oxigeno més basico M-O-M [37].

No obstante, el amplio rango de hidratacion que puede adoptar un HPA, una de las formas
mas estable de los compuestos Keggin es la hexahidratada, con dos moléculas de agua por
cada proton, formandose especies [HsO2]" en la estructura secundaria [38]. Por otro lado,
el agua puede participar en numerosas reacciones ya sea como producto en la reaccion de
deshidratacién de alcoholes, como reactivo en la reaccion de hidratacion de alquenos, y
en otras reacciones en que no participa como reactivo o producto influye en la estructura
secundaria y primaria del HPA por formacion de éteres terciarios [35]. A pesar de la
estabilidad de la estructura primaria (heteropolianién), la estructura secundaria
(heteropolianiones unidos mediante hidrogenos) es preferentemente mévil, debido a la
interaccion con moléculas polares (como H20) que se adsorben en los cristales del HPA.
La deshidratacion del HPA modifica la fuerza &cida, que no sélo tiene influencia en la
actividad catalitica, sino también en la selectividad de la reaccion cuando el HPA actua
como catalizador acido [35]. Por lo tanto, la elevada fuerza acida de los HPAS, en estado
solido y en disolucion, puede incrementarse por la deshidratacion de los protones durante
la eliminacion del agua de hidratacion, proceso reversible con un cambio en el volumen
de la celda Keggin [35]. Los HPAs sélidos desprovistos del agua de cristalizacion,
absorben facilmente las moléculas polares que ingresan en los cristales y forman

mondmeros protonados u oligémeros [39], con gran aplicacion en Catélisis Heterogénea.

Los POMs han sido estudiados en areas como la fotodegradacién [40], la medicina [41] y
la ciencia de los materiales [21] y un &rea donde su crecimiento sigue en alza es en la
catalisis heterogénea [42], en la que se aprovecha tanto su naturaleza acida como su poder
oxidante. La capacidad de los POMs como catalizadores se debe a su habilidad para donar
y aceptar electrones, y a su estabilidad en un amplio rango de condiciones de reaccion.
También son interesantes tanto a nivel académico como industrial por aspectos

econdémicos y ambientales, ya que pueden utilizarse junto con agentes oxidantes
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promovidos por la Quimica Verde, como son oxigeno molecular Oz y perdxido de
hidrégeno H20: [43].

Debido a que los HPAs son no corrosivos, faciles de manipular, reutilizables y de acuerdo
a las condiciones de reaccion, altamente selectivos, minimizando la presencia de
reacciones secundarias[30], se han utilizado en reemplazo de los &cidos convencionales,
organicos e inorganicos, en muchas reacciones de fase liquida [44].Por otro lado, las
propiedades redox de los HPAs los hacen muy buenos catalizadores para reacciones de
oxidacion y deshidrogenacién de moléculas orgéanicas [45] con un mecanismo general de
oxidacion, reversible del tipo de transferencia de un electron [46], donde el oxidante puede
ser Oz, O3 0 H20:.

Se ha reportado el uso de HPAs en diversas reacciones, como catalizadores acidos en la
hidratacién de alquenos [47], deshidratacion de alcoholes [48], polimerizacién de
tetrahidrofurano [49], esterificacidn de alcoholes [50]. Respecto al uso de los HPAs como
catalizadores redox, se reporta oxidacion de ciclohexenos [51], epoxidacion de alquenos
[43] y desulfuracion de combustibles, mediante catalisis oxidativa [52].

De todos los HPAs, los fosfotungstatos y fosfomolibdatos son los méas utilizados como
catalizadores en procesos oxidativos, siendo los de Mo maés efectivos que los de W en
reacciones de oxidacion debido a su mayor potencial de reduccion [39]. El ién Mao®* tiene
configuracion electrénica d°, y el ién Mo®* tiene configuracion d*, ambos con nimero de
coordinacion 6 y geometria octaédrica [53]. Algunas propiedades de los HPAs, tales como
estabilidad térmicay area superficial, pueden modificarse cambiando el heteroatomo o los
atomos constituyentes. De igual forma, las propiedades varian convirtiendo a los HPAs
en sus sales, intercambiando el protdn por algun cation metélico u organico [55]. Los
metales periféricos o addenda M®" pueden ser substituidos por otros iones metalicos,
generando asi diversos aniones, con un gran namero de isomeros, esto implica que la
actividad catalitica de los fosfomolibdatos puede mejorarse mediante la sustitucion por
metales con propiedades redox [54]. Se ha reportado que varios elementos de la tabla

periddica se han incorporado en la estructura de los POMs de estructura Keggin,
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reemplazando uno 0 més atomos addenda [56]. Los compuestos mixtos resultantes son la

base para la formacion de superestructuras.

La estructura electronica de los POMs sustituidos es compleja, ya que depende de la
localizacion-deslocalizacion de los electrones en los centros metalicos, ya sean sobre los
atomos sustituidos o en el metal M*®. Por otro lado, el acoplamiento magnético cuando
hay mas de un electron y la diferencia de basicidad entre los distintos ligandos de tipo oxo
generan cambios en las propiedades de oxidacién/reduccion, especialmente Utiles en la
catalisis homogeénea y heterogénea [42].

El vanadio es uno de los elementos mas utilizados para reemplazar al W o Mo en
compuestos con estructura Keggin. La incorporacion de V en los POMs aumenta la carga
negativa del polianion y modifica la estabilidad a pH més altos, de gran importancia en

procesos cataliticos y electrocataliticos [57].

Cuando se incorpora vanadio al acido fosfomolibdico, se producen cambios en las
propiedades quimicas Yy espectroscépicas. Mostrando caracteristicas Unicas en
oxidaciones debido a su caracter bifuncional, que surge de la naturaleza redox del vanadio
y del caracter tanto acido como oxidativo de la estructura Keggin del fosfomolibdato PMo
(PM012040)* [39]. La sustitucion de Mo®* por V°* en el polianion aumenta el potencial de
oxidacion del POM, como resultado del electron extra en el V [58]. Esta mayor tendencia
a reducirse del fosfomolibdovanadato PMoV (PMo11V104)*, respecto a PMo, fue

comprobada mediante voltamperometria ciclica [59].

La oxidacion de compuestos organicos se ve favorecida por la habilidad del V°* de aceptar
electrones del sustrato. El V#* reducido puede volver a oxidarse con el oxidante apropiado
cerrando el ciclo catalitico. Asf los [PMo(12-n) VNO40]®*"- con mayor n, tienen la propiedad

de ser oxidantes multielectronicos reversibles [60].

Los POMs que contienen vanadio incluido se han usado como catalizadores
ambientalmente amigables en fase homogénea de para reacciones de oxidacion tales como

la hidroxilacion de benceno, oxidacion de tolueno y nitrobenceno, usando disoluciones
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acuosas de peroxido de hidrogeno [61], oxidacion de alcohol bencilico [62], oxidacion de
bencilos a aldehidos y ésteres por O2 [63]. Por otro lado, el papel de la sustitucién V en la
estructura primaria POM se ha descrito en la oxidacién de tolueno a fenol [64], tolueno a
alcohol bencilico y aldehido [65] y alcohol bencilico a aldehido [66]. Frenzel y col., [67]
estudiaron la oxidaciéon de sulfuros a sulfonas utilizando compuestos de
silicopolioxotungsto tipo Keggin (Ks(SiVXW:11040) con un contenido variable (1,2) de
vanadio e informaron de que la incorporacion de vanadio mejora la actividad catalitica en

condiciones de reaccion suaves.

La aplicacion de PMoV como catalizador en transformaciones organicas ha sido menos
estudiada debido a que el i6n V°* es el elemento con mas poder oxidante y puede reducirse
facilmente a V** con la consecuente oxidacion del sustrato organico, convirtiendo al HPA
en un catalizador principalmente oxidante en lugar de 4&cido. Sin embargo, los
catalizadores que contienen vanadio resultaron muy activos en la acilacion de alcoholes
bencilicos, en ausencia de solvente, con anhidrido acético [68], en que el HPA actla no
solo como acido Bronsted, sino también como acido de Lewis. Importantes aplicaciones
de PMo conteniendo V es el blanqueado de pulpa de madera por medio de ozono [69] y
oxidacion ambientalmente amigable de material lignoceluldsico [70].

Se ha determinado que en los procesos cataliticos en que el sustrato se oxida y el V°* del
POM se reduce a V**, el ciclo se completa con la re-oxidacion del vanadio por medio de
O2[71].

Cavani y col. [72] demostraron que el reemplazo de Mo por VV aumenta el potencial de
oxidacion del POM debido a la reducibilidad del vanadio. El estado de oxidacion de los
centros de vanadio, en el anién Keggin, puede cambiar de V°* a V* sin una
desestabilizacion significante de la unidad del POM. La capacidad de los centros de V
para sustituir Mo en los compuestos PMoV puede explicarse por el radio ionico similar
del 4tomo de vanadio dentro del anion vanadato, de 0,074 y 0,072 nm para V°* y V#,
respectivamente, comparado con Mo®* 0,062 nm. El vanadio puede actuar también como

un promotor estructural en el catalizador facilitando la formacidn de la especie activa Mo-
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O-V. Ademas, la flexibilidad estructural y la capacidad redox de los centros V pueden
facilitar la participacion directa de estos &tomos en la activacion de fase de oxigeno sobre
el sitio activo del catalizador [73]. Se ha estudiado la incorporacién de uno a tres &tomos
de vanadio en la estructura del heteropolianion [74], comprobando que las propiedades

redox y la estabilidad térmica dependen del grado de sustitucion de V [75].

Debido a las caracteristicas anteriormente descritas de los POMs tipo Keggin, amplio
rango de potenciales redox, alta acidez Bronsted, solubilidad, la posibilidad de ajustar las
cargas moleculares durante la sintesis y su facil regeneracion por Oz, H>O2 u O3, se han
escogido como los mas adecuados para su uso como catalizadores en procesos de
delignificacion oxidativa. Por otro lado, el didmetro similar a las unidades
fenilpropanoides en la lignina (~ 1,1 nm) [19] es una caracteristica adicional para

utilizarlos con este fin.

La delignificacién oxidativa mediante el uso de POMs tipo Keggin se ha descrito como
unareaccién redox en dos pasos: los POMs se reducen cuando la lignina se oxida (reaccién
1), luego los POMs se re-oxidan con oxigeno, peréxido de hidrégeno u ozono (OXx).

(reaccion 2)

Lignina + POM g ‘_' Lignina gy + POM gep 1
POM RED + OX - POM ax + Hzo 2

Por otro lado, los POMs, con un potencial de reduccion suficientemente alto para oxidar
la lignina, pero lo suficientemente bajo para la re-oxidacion con oxigeno, son capaces de
transferir electrones desde la lignina al oxigeno (E%ignina< E%om< E%x), y actuar en forma
similar a la enzima lignina-peroxidasa en los hongos de pudricion blanca [76]. Yoshikawa
y col. [77] determinaron que la principal estrategia de degradacién de lignina es la ruptura
de los enlaces éter presentes en su estructura [78]. En un trabajo comparativo reciente

Chatel y col. [79] reportaron que, en la depolimerizacion de la lignina con diversos
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sistemas cataliticos basados en catélisis acida, catélisis basica, catélisis con metales,
asistida con liquidos ionicos y asistida con fluidos supercriticos, siendo la catélisis acida
es la mas efectiva. Liu y col., [78] utilizan exitosamente el &cido tungstofosforico
(HsPW12040) para oxidar lignina alcalina, y concluyen que las caracteristicas unicas del
TPA, al funcionar como un catalizador acido fuerte con acidez Bronsted y como
catalizador redox, se deben a que la estructura tipo Keggin le otorga no sélo fuerza écida,
alta estabilidad térmica y un bajo potencial de oxidacion, sino que también una fuerte
acidez Bronsted. Para llevar a cabo esta reaccion, se han estudiado reacciones en fase

vapor y en fase liquida.

La oxidacion catalitica de sustratos en fase vapor requiere altas temperaturas, lo que
supone un elevado consumo de energia y una baja selectividad. Por lo tanto, la oxidacion
de la lignina en fase liquida es preferible porque puede superar los inconvenientes
mencionados anteriormente [80]. Por otro lado, la eleccion del oxidante determinara la
viabilidad y eficacia de los sistemas cataliticos. En la oxidacion de lignina en fase liquida,
el sistema aerdbico (O) se utiliza ampliamente como oxidante porque se ha demostrado
que es un oxidante ideal para la oxidacién catalitica de estos sustratos [67]. Ademas, el
oxigeno molecular O2 se ha considerado el oxidante mas ecolégico porque es amigable
con el medio ambiente, barato, facil de manejar, eficiente y el agua es el Unico subproducto
[57,74]. El principal papel del contracation en la quimica de los POMs es el control de la
solubilidad a través de la estabilizacion electrostatica del polioxoanion [81]. La
modificacion de los POMs con unidades organicas se ha aplicado como una estrategia
eficaz para mejorar su actividad catalitica y la recuperacién y reutilizacion del catalizador.
Se han estudiado diversos contracationes organicos para la modulacién de la solubilidad
de los POMs, entre los cuales, podemos encontrar las sales de amonio: tetrametil (TM),
tetrapropil (TP) y tetrabutil (TB). Los cationes de tetrabutil amonio se han utilizado
durante muchos afios para la precipitacion de POM en disolventes organicos [81], y han
demostrado un excelente rendimiento en términos de reacciones de oxidacion catalitica
[82,83].

Oxidacion catalitica de compuestos modelo de Lignina con enlace p-O-4 utilizando POMs con
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Todos los antecedentes anteriormente mencionados nos proporcionaran informacion
bésica sobre el efecto del contenido de vanadio en las propiedades de oxidacion y la
actividad catalitica de las sales de tetraalquilamonio de los sistemas cataliticos de

fosfomolibdatos y fosfotungstatos [84-89]

Finalmente, en base a los antecedentes anteriormente expuestos, la pregunta de
investigacion que se plantea es si es factible modificar las propiedades redox y acido-
base de los catalizadores POMs con estructura tipo Keggin, cambiando la
composicion cualitativa y cuantitativa de los metales de transicion, con el fin de
adecuarlos a la oxidacion selectiva de la lignina. Esto permitira obtener la estructura
maés adecuada para obtener selectividad en la ruptura oxidativa y/o hidrolitica del enlace
B-O-4, presente la lignina. De esta forma, en el primer capitulo de esta tesis se reportara
la sintesis y caracterizacion de una serie de sales de tetrabutilamonio (TBA) de
polioxoaniones de tipo Keggin con W (PWV) y Mo (PMoV) como &omos addenda
mediante el método hidrotermal. Estos materiales preparados se caracterizaran mediante
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier
(FT-IR), reflectancia difusa UV-Vis (DRS UV-Vis), analisis termogravimétrico (TGA),
analisis elemental CHN, técnicas de fisisorcion de N2 y mediante las microscopias SEM-
EDX y TEM para evaluar sus propiedades fisicoguimicas/texturales y correlacionarlas
con sus propiedades cataliticas. Finalmente se estudiaran sus actividades cataliticas en la
oxidacion en fase liquida y aerdbica de alcohol bencilico (modelo lignina monomérico) a
benzaldehido a 5 bar de O, y 170°C. También se estudiara la estabilidad en reciclos (3x)
y la posible lixiviacion de la fase activa al solvente de reaccion. Luego, en el segundo
capitulo se optimizaran las condiciones operacionales del catalizador en la reaccién de
oxidacion catalitica del fenetoxibenceno como sustrato y modelo del enlace p-O-4. La
optimizacion se realizara mediante el uso de metodologia de superficie de respuesta, en
una primera etapa se realizard un disefio de cribado factorial fraccionado donde se
seleccionaran las variables (factores) operacionales estadisticamente significativas, para
posteriormente ser optimizadas mediante el uso de un disefio compuesto central

circunscrito (CCC). Posteriormente, estas condiciones se validaran experimentalmente
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para probar el ajuste del modelo y se probaran en una disolucion comercial de lignina. Los
parametros, Optimos, para este modelo seran ensayados en una muestra de lignina

comercial para evaluar su aplicabilidad en muestras reales.

Oxidacion catalitica de compuestos modelo de Lignina con enlace p-O-4 utilizando POMs con
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1.2 HIPOTESIS

La sustitucion de W(V1) y Mo (VI) por V(V) en los POMs con estructura tipo-Keggin de
[PW12040]*, [PM012040]% v sus respectivas sales de tetrabutilamonio, asi como el grado
de sustitucion de V(V), permitird mejorar su capacidad oxidante y/o ajustar su acidez. En
consecuencia, se espera un aumento en la actividad catalitica para la ruptura hidrolitica

y/o oxidativa del enlace B-O-4 en compuestos modelo y una muestra comercial de lignina.

Oxidacion catalitica de compuestos modelo de Lignina con enlace p-O-4 utilizando POMs con
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo general

Mejorar la actividad catalitica y selectividad de los POMs tipo Keggin de [PW12040]%,
[PM012,040]* y sus respectivas sales de tetrabutilamonio, mediante la sustitucion de W(VI)
y Mo (VI) por V(V) para lograr una mayor eficacia en la oxidacion catalitica del enlace

-O-4 en compuestos modelo de lignina y lignina comercial.

1.3.2 Objetivos especificos

1. Sintetizar y caracterizar sales de tetrabutilamonio de los POMs con estructura tipo-
Keggin [PVXW12-X040](3+x)- y [PVXMo012-X0O40](3+x)- con el fin de obtener
informacidn detallada sobre sus propiedades fisico-quimicas y estructurales.

2. Evaluar la actividad catalitica, la selectividad y la estabilidad de los catalizadores
obtenidos a partir de las sales de tetrabutilamonio [PVxW12-x040]®™" y [PVxMo12-
x040] @™ (X=0, 1, 2) para la oxidacion catalitica de un compuesto modelo, a fin de

seleccionar el catalizador més efectivo para el proceso.

3. Optimizar variables operacionales de la reaccion de oxidacion catalitica con un
compuesto modelo de lignina con enlace -O-4 utilizando los catalizadores sales de
tetrabutilamonio [PVxW12-x040] ¢y [PVxMo012-x040] )-; X=0, 1, 2 con alta actividad

catalitica, selectividad y estabilidad.

4. Evaluar la reaccion de valorizacion de una disolucion comercial de la lignina con
los catalizadores sales de tetrabutilamonio [PVxWi2-x010]®™" y [PVxM012-x040]™"
(X=0, 1, 2) con la mayor actividad catalitica, selectividad y estabilidad en las condiciones

operacionales Gptimas.
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CAPITULO II. METODOLOGIA
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2. METODOLOGIA.

2.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION

2.1.1 Sintesis de los heteropolicompuestos [N(Butil)4]s[PM012040]-TBAsPMo y

[N(Butil)s]s[PW12040]-TBAsPW.

Los heteropoliacidos comerciales Hs3PMo012049 (99,9%, Merck, Alemania) y HaPW12040
(99,9%, Merck, Alemania) se precipitaron como sus correspondientes sales organicas de
tetrabutilamonio (TBABr, 99,5%, Merck, Alemania) segin un procedimiento

previamente reportado [21].

2.1.2 Sintesis de [N(Butil)s]e+x)[PVxMo012-xO40] con X=1 (TBA)saPMoV y X=2 (

(TBA)sPMoV2.

Las sales TBA (tetrabutilamonio) de los fosfomolibdovanadatos tipo-Keggin
[PM011VOus]* (PMoV) y [PM010V2040]° (PMoV>) se prepararon mediante un proceso
hidrotermal [90,91]. En una sintesis tipica para el monosustituido con V, se suspendi6 una
mezcla estequiométrica de 0,01 mol de HzPO4 (85%, Merck, Alemania), 0,005 mol de
V205 (99%, Merck, Alemania) y 0,11 mol de MoOs (99,5%, Merck, Alemania) en 150
mL de agua destilada. La mezcla se calent6 y agitd a 80°C y 800 rpm en una placa caliente
durante 4 h. Después de enfriar a temperatura ambiente y eliminar los molibdatos y
vanadatos insolubles mediante filtracion al vacio, la solucion del heteropoliacido se
calentd nuevamente a 60°C y se agreg6 bromuro de tetrabutilamonio (0,012 mol). La
precipitacion de la sal organica se observd inmediatamente (a 60°C). La sal organica
obtenida se filtré a temperatura ambiente y se seco al vacio hasta peso constante (+ 0,002

g). Para el disustituido con V, se utiliz6 0,01 mol de V205 en la sintesis.
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2.1.3 Sintesis de [N(Butil)a]e+x)[PVxW12xOs] con X=1 (TBA)sPWV y X=2

(TBA)sPWV?2).

Se prepararon fosfotungstovanadatos [PW11VOa]* (PWV) y [PW10V2040]®> (PWV2)
mediante un proceso hidrotermal [92, 93]. En primer lugar, se prepar0 una solucién de
stock de vanadio (V) mezclando 0,25 moles de NH4VO3 (99%, Merck, Alemania) con
0,50 moles de NaOH (99,5%, Merck, Alemania) en 500 mL de agua destilada. A
continuacion, se agrego 0,0025 moles de NaH2PO4-12H20 (99,9%, Merck, Alemania) a
una solucion acuosa de 0,019 moles de Na;WO4-2H20 (99%, Merck, Alemania) con
agitacion continua. La mezcla se ajustd a un pH de 2,8 con HCI (36% v/v, Merck,
Alemania) goteando lentamente, mientras se agregaba 3,75 mL de la solucion de stock de
vanadio para PWV o 15,0 mL para PWV2. La mezcla se calentd a 80°C durante 4 horas
en una placa caliente. La solucion resultante se enfrio y filtré para eliminar cualquier sal
insoluble. Posteriormente, se calentd a 60°C y se agreg6é bromuro de tetrabutilamonio
(0,012 moles) bajo agitacion continua, observandose inmediatamente la precipitacién de
la sal organica. Las sales organicas resultantes se filtraron a temperatura ambiente y se

secaron al vacio hasta obtener un peso constante.

2.1.4 Caracterizacion.

Los patrones de XRD se registraron a temperatura ambiente en un difractometro D8
ADVANCE Bruker con geometria Bragg-Brentano utilizando un detector LYNXEYE
XE-T y radiacion de cobre Ko (A = 1,5406 A) en un rango de 20 de 5-80° (paso = 0,015°,
tiempo por paso = 0,15 s). La fuente de rayos X se operd con una tension de 40 kV y una
corriente de 30 mA. Los espectros de FT-IR se registraron utilizando un espectrometro
Nicolet Nexus 470 en el rango de nimero de onda de 400-4000 cm™ a temperatura

ambiente, y se utilizaron pastillas de KBr. Los espectros DRS UV-visible se registraron
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en un espectrofotometro Shimadzu UV-3600 Plus UV-Vis-NIR con un sistema de
recoleccion de reflectancia difusa de haz simple Harrick Praying Mantis. Los espectros se
registraron luego a temperatura ambiente en el rango de 190-1000 nm. Se utilizé un
estdndar de Reflectancia Difusa Spectralon® para medir los espectros de fondo. Los
espectros DRS UV-visible se corrigieron en funcién del fondo y se normalizaron por la
banda de absorcion mas intensa, y se utilizd la funcion Kubelka-Munk para mostrar los

datos.

Se realizd un andlisis TGA en un analizador termogravimétrico Iris TG 209F1 de
NETZSCH en una atmosfera de N2 en un rango de temperatura de 25-550°C utilizando
10-25 mg del sélido y una velocidad de calentamiento de 10°C/min. El andlisis elemental
CHN se realiz6 en un espectrometro EA 2400 series 1l (Perkin Elmer, EE. UU.), y las
mediciones se llevaron a cabo con muestras pesadas de 10-25 mg. Se realizaron medidas
de espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) para la
determinacion de Mo, Wy V en los materiales utilizando un espectrometro de masas iCAP
Q series ICP-MS (Thermo Scientific, EE. UU.). Las areas especificas, el volumen y el
didmetro de poro se evaluaron mediante el método Brunauer-Emmet-Teller (BET)
utilizando las isotermas de adsorcién de nitrégeno obtenidas en un equipo Micromeritics
ASAP 2010 a -196°C en el rango de presién relativa de 0,01-0,99 (P/PQ). Las muestras
fueron tratadas previamente a 150°C durante 3 horas. El area especifica se calcul6 a partir

de la rama de la isotermas de adsorcion utilizando el método BET.

2.2 OXIDACION CATALITICA DE ALCOHOL BENCILICO

Se examind la actividad catalitica de los s6lidos obtenidos utilizando alcohol bencilico
como sustrato de reaccion. Los ensayos se realizaron en una atmaosfera de Oz en un reactor
semicontinuo tipo Parr, utilizando metanol:agua (90:10 v/v) como solvente a una

temperatura de 170°C durante 4 horas. En una reaccion tipica se afiadieron al reactor 1 g
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(0,01 moles) de alcohol bencilico, 100 mg del catalizador y 20 ml del solvente. Después
de sellar el reactor, se purgo tres veces con O (99,5%, Linde, Chile) y se presuriz6 con 5
bar del mismo gas para evitar la contaminacion con otros gases. Finalmente, el reactor
presurizado se calent6 a 170°C (con una rampa de calentamiento de 10°C/min) y se ajusto
la presion de O2 a 5 bar. Se selecciond una velocidad de agitacion de 600 rpm para evitar
un control de difusion no deseado durante la evaluacion del rendimiento catalitico, esta
velocidad se escogio a partir de sistemas cataliticos similares que descartaron la presencia
de limitaciones difusionales [43,142] y también corresponde a la maxima velocidad
operacional. El estudio se llevé a cabo para todos los catalizadores, tomando muestras en
diferentes tiempos de reaccion durante 4 h. Todos los productos de reaccion se
identificaron y cuantificaron basandose en normas comerciales. Los productos de reaccion
se identificaron y cuantificaron mediante el uso de un HLPC-DAD (Perkin Elmer, Flexar)
con una composicion de fase movil de 0,1% de &cido acético glacial (A) y acetonitrilo (B)
con una velocidad de flujo de 1,0 ml/min. La columna utilizada fue una Inertsil C18 ODS-
3 (250 mm x 4,6 mm, 5 pm), y la longitud de onda de deteccion HPLC-DAD fue de 254
nm. Finalmente, los productos de reaccion se confirmaron mediante GC-MS utilizando un
sistema GC modelo 7890A (Agilent, EE. UU.) interconectado a un detector selectivo de
masa de cuadrupolo Unico 5975C (detector de triple eje).

La conversion de alcohol bencilico (Xgzon) Y la selectividad hacia los productos (Sproductos)

fueron calculadas mediante el uso de curvas de calibracion de acuerdo con lo siguiente:

BzOH];— [BzOH]¢
[BzOH];

Xgz0n(%) = - .100

Ec.2.1

[productos]¢

oL .
Sproductos(/o) " [BzOH];—[BzOH]; 100
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El experimento de control se realizd igual que la reaccion tipica mencionada
anteriormente, pero sin adicion de catalizador. Los valores de las constantes de velocidad
pseudo-primer orden (k') se calcularon mediante el ajuste de la ecuacion de la constante
de velocidad de primer orden para los valores de In (Cao/Cx) en funcién del tiempo (min)
mediante un ajuste lineal, donde Cao es la concentracion inicial del sustrato, mientras que

Cx es la concentracion en un tiempo determinado para este mismo.

2.3 REUSO CATALITICO

La reutilizacion de los catalizadores fue evaluada en tres corridas consecutivas, utilizando
las mismas condiciones de reaccion empleadas en la oxidacion del alcohol bencilico. El
catalizador fue aislado de la mezcla de reaccion después de cada corrida, lavado dos veces
con etanol (2 mL), secado al vacio a 25°C hasta peso constante y luego reutilizado en un
nuevo experimento. Para los experimentos de reutilizacion, la conversion y selectividad
fueron evaluadas a las 4, 5, 6 y 7 horas con el proposito de evaluar la reproducibilidad del
experimento. El solido obtenido al final de los experimentos fue caracterizado por XRD,
FT-IR y SEM.

2.4 ESTUDIO DE LIXIVIACION

Para evaluar la posibilidad de lixiviacion del catalizador al disolvente y determinar si se
produce o no, se llevo a cabo un experimento adicional. En este experimento, se agregaron
100 mg del catalizador y 20 ml del disolvente al reactor, y se calentaron a 170°C. La
presion de O se ajustd a 5 bar y el tiempo de reaccion fue de 3 h. Posteriormente, el solido
fue separado por filtracion y el solvente fue utilizado en una nueva reaccion con 0,01
moles de alcohol bencilico sin la adicion de catalizador en las mismas condiciones

utilizadas en la prueba de oxidacion del alcohol bencilico (2.2).
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25 OPTIMIZACION DE LA CONVERSION DE FENETOXIBENCENO

MEDIANTE MODELAMIENTO DE SUPERFICIE DE RESPUESTA

2.5.1 Materiales

El estandar de fenetoxibenceno (97%, AmBeed, IL. USA) y todos los solventes (Grado
HPLC, Merck, Alemania) se utilizaron en su forma comercial sin modificaciones.

2.5.2 Condiciones de reaccion

Los experimentos se realizaron en atmosfera de Oz en un reactor semibatch de acero
inoxidable con metanol:agua (90:10 v/v) como disolvente (Figura 2.1). En una reaccion
tipica, se afiadieron al reactor 1 g (0,01 mol) de fenetoxibenceno, el catalizador y 20 mL
del disolvente. Posteriormente, para evitar la contaminacion con otros gases, después de
sellar el reactor se purgo tres veces con Oz (99,5%, Linde, Chile) y se presurizo con el
mismo gas. Finalmente, el reactor presurizado se calentd con una rampa de calentamiento
de 10 °C min. La velocidad de agitacion seleccionada fue de 600 rpm, para evitar un

control difusivo indeseado de la reaccion.
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@ . >
Oxidante (5 bar)

® Productos

- Fenetoxibenceno(0,01 mol)

- MeOH:H20 (90:10) |*——— Camisa calefactora

- (TBA)s[PMo10V2040] @

Velocidad agitacién
600 rpm.

Reactor semi-batch

Figura 2.1 Esquema del reactor de oxidacion catalitica semi-batch.

2.5.3 Metodologia analitica

2.5.3.1 Conversion de fenetoxibenceno

La conversion de fenetoxibenceno se determiné utilizando un HPLC-DAD (Perkin Elmer,
Flexar) con una composicion de fase moévil de H20 (A), acetonitrilo (B) y metanol (C)
con un flujo de 1,0 ml minuto™. El gradiente fue: paso 1: 0-2 minutos A (50%), B (30%)
y C (20%). Paso 2: 2-10 minutos A (10%), B (30%) y C (60%). Paso 3 :10-15 minutos A
(10%), B (30%), C (60%). Paso 4: 15-20 minutos A (50%), B (30%) y C (20%). La
columna utilizada fue una ZORBAX Eclipse XDB-C18, 80A, 4,6 x 15 mm, 3,5 umy la
longitud de onda de deteccion fue de 260 nm. La conversion de fenetoxibenceno

(Xfenetoxibenceno) S€ calculd (Ecuacién 2.2) utilizando curvas de calibracion como sigue:
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Fenetoxibenceno];— [Fenetoxibenceno];

-100

[
X : %) =
Fenetoxibenceno ( fo) [Fenetoxibencenol; Ec. 2.2

2.5.3.2 Determinacion de lignina Kraft

2.5.3.2.1 Evaluacion de las condiciones 6ptimas de reaccion en la despolimerizacion

de una lignina Kraft comercial.

Se llevo a cabo un estudio para evaluar la depolimerizacion de una solucién de lignina
comercial utilizando el catalizador (TBA)s[PMo010V2040] en las condiciones operativas
Optimas obtenidas a partir del uso de la metodologia de optimizacién de la superficie de
respuesta. En esta reaccion, se afiadieron 200 mg (1 mmol) del catalizador a 1 g de lignina
Kraft (Sigma-Aldrich MO, EE. UU.), y 20 ml del disolvente al reactor y, posteriormente,
se calentd a 137 °C. La presion de O2 se ajustd a 5 bar, y el tiempo de reaccion fue de 3,5
h.

2.5.3.2.2 Determinacion de productos.

Para determinar el grado de depolimerizacion de la lignina Kraft, se compard la
distribucion de masa molar de la muestra tratada con el sistema catalitico de la seccion
2.3.2.1 con la muestra de lignina no tratada. La distribucién de masas molares de las
muestras se determind mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC), utilizando
un detector SY-8100 UV-Vis (a 254 nm), una bomba LC binaria 250 (Perkin Elmer), un
horno LC 101 (Perkin Elmer), 3 columnas styrogel de 7,8 mm x 300 mm (Waters Co.,
MA, EE. UU.), la fase mdvil fue THF grado HPLC y el analisis de datos se realizd
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utilizando el software Chromatography data handling system-Peak ABC. El flujo de
trabajo fue de 0,5 mLmin™y la temperatura de la columna 40°C.

La lignina se derivatiz6 (acetilacion) antes de su inyeccion en GPC, para aumentar su
solubilidad en THF [94,95]. Asi, se utilizaron 20 mg de lignina Kraft sin tratar (y 5 ml de
muestra tratada) a los que se afiadieron 2 mL de piridina y 2 mL de anhidrido acético
(1:1% v/v), con agitacion suave durante 20 h. Posteriormente, se afiadieron 40 mL de agua
miliQ a un tubo de centrifuga de 50 mL y se centrifugd a 4000 rpm durante 10 min. Tras
separar las fases, se elimind el liquido sobrenadante y el sélido sedimentado se secé en
estufa a 105 °C durante 2 h. Una vez seca la muestra, se peso en una balanza analitica y
se afadio 1 mL de THF, se paso por un filtro de 0,22 um y se inyect6 en GPC. Por ultimo,
se realizd la conversién del tiempo de elucion a peso molecular utilizando una curva de
calibracién de patrones de poliestireno [96] con un intervalo de peso molecular de 78-
2112000 gmol?, finalmente los productos de reaccion se confirmaron por GC-MS
utilizando un GC modelo 7890A (Agilent, EE. UU.) acoplado a un espectrometro de

masas cuadrupolar simple 5975C (detector de triple-eje).

2.5.4 Disefio experimental

Se realiz6 un disefio experimental para la determinacion de las mejores condiciones de
reaccion para la oxidacién aerdbica catalitica del fenetoxibenceno, que es un compuesto
modelo de la lignina que presenta el enlace mayoritario f-O-4. Para ello, en primer lugar,
se realiz6 un disefio de cribado factorial fraccionado para la determinacion de las variables
de operacion estadisticamente significativas. Posteriormente, estas variables se
optimizaron mediante un disefio de optimizacién CCC. En ambos casos, la respuesta sera
la conversion de fenetoxibenceno (%). Para la modelacion del disefio experimental
(cribado y optimizacion) se utilizé el software MODDE 7.0 (UMETRICS Inc./MKS
Instruments, Umead, Suecia) y la validacion estadistica se determiné mediante la prueba

ANOVA al 95% de nivel de confianza utilizando el mismo software. Por tltimo, se realiz6
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la validacion experimental del disefio con las condiciones operativas dptimas obtenidas

mediante el modelo.

2.5.4.1 Disefio experimental para seleccion de variables significativas

Se realiz6 un estudio de cribado para determinar las variables significativas en la reaccion
de oxidacion del compuesto modelo que contiene el enlace B-O-4 de la lignina, el
fenetoxibenceno, con el catalizador que presentd la mayor actividad catalitica
(TBA)s[PMo010V2040] [97]. Se utiliz6 un modelo de regresion lineal maltiple (RLM)
factorial fraccionado de 4 variables (n=4), para el que se realizaron 11 experimentos (2**
+ 3). Segun la Tabla 2.1, las variables investigadas fueron: temperatura (T, °C), tiempo (t,
h) presion de O. (PO2, bar) y masa del catalizador (Mcat, mg).

Tabla 2.1 Variables y niveles usados en la metodologia de cribado.

) ) _ Niveles
Variables independientes Simbolos
-1 0 1
Temperatura, T [°C] X1 100 150 200
Tiempo, t [h] X2 3 4 5
Presion Oy, PO» [bar] X3 2 4,5 7
Masa catalizador, Mcat [mg] Xa 100 150 200

Los experimentos fueron llevados a cabo en orden aleatorio de acuerdo con un disefio
factorial fraccionado de resolucion IV, compuesto de 2 niveles, tres puntos centrales (11

experimentos) de acuerdo con la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2 Disefio de cribado factorial fraccionado y respuesta obtenida.

Niveles de variables Conversion
N° X1 X2 X3 X4
T [°C] t [h] PO [bar] Mcat [mg] Experimental [%]

1 100 3 2,0 100 68,5
2 200 3 2,0 200 65,8
3 100 5 2,0 200 68,8
4 200 5 2,0 100 59,7
5 100 3 7,0 200 67,3
6 200 3 7,0 100 65,2
7 100 5 7,0 100 62,5
8 200 5 7,0 200 69,5
9 150 4 4.5 150 63,1
10 150 4 4,5 150 63,4
11 150 4 4,5 150 63,8

A partir de los datos de la Tabla 2.2, se obtuvo un modelo lineal por regresion lineal
maltiple (RLM), obteniéndose un polinomio segun la Ecuacion 2.3, donde b (0 =

intercepto, i = lineal) son los coeficientes de la variable X; (i=1, 2,3,4).
k
Conversidngy,y = By + z Bi Xi + e;
= Ec. 2.3

2.5.4.2 Disefo de optimizacion

Los datos experimentales obtenidos se ajustaron a una ecuacion polindmica de segundo

orden. Esta ecuacion describe la relacién entre la variable de respuesta predicha

Oxidacion catalitica de compuestos modelo de Lignina con enlace p-O-4 utilizando POMs con
estructura tipo-Keggin.



32

(Conversidn, %) y las variables independientes (Tabla 2.3). EI modelo polindmico para la
conversion de fenetoxibenceno puede escribirse como sigue (Ecuacion 2.4):

k k k
ConverSién(%) = ﬁo + Z ﬁi Xi + z ﬁii )(i2 + 2 z ﬁl] XlX} + €; Ec.2.4
i=1 i=1

i i<j=2

donde B (0 = intercepto, i = lineal, ii = cuadratico ¢ ij = interaccion) y Xi, X (i=1, 3; j=1,
3; e i#j representa las variables independientes codificadas) son los coeficientes del
modelo. Con la ecuacion polindmica cuadratica ajustada, se desarrollaron graficos de
contorno para analizar la interaccién entre los términos y sus efectos en el rendimiento en
la conversion de fenetoxibenceno.

La optimizacion se llevo a cabo mediante un disefio experimental compuesto central
circunscrito (CCC) (Figura 2.2) de tres variables (n = 3), en el que se realizaron 17
experimentos (2% + 3 + 6). Las variables y rangos estudiados en el proceso fueron la
temperatura (T: 140 a 150 °C), el tiempo (t: 3,8 a 4,7 h) y la masa de catalizador utilizado
(Mcat: 150 a 250 mg). Las variables se codificaron y normalizaron con valores unitarios
de -1 (definido como el valor méas bajo) y +1 (definido como el valor mas alto). El punto
central se codifico como 0, y se definieron seis puntos estrella (axiales) a una distancia de

1,68 del punto central.
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Figura 2.2 Disefio compuesto central circunscrito, CCC, para las tres variables (puntos

estrella no estan incluidos).

Se realizaron diecisiete experimentos segin un modelo compuesto central circunscrito que
incluy6 ocho experimentos de disefio factorial (codificados como niveles -1 y +1), seis
puntos estrella (codificados como niveles -1,68 y +1,68), que se encuentran fuera del
rango del dominio principal simulando una circunferencia y tres puntos centrales
(codificados como nivel 0) para obtener la desviacion estandar experimental. Las
condiciones definidas para cada experimento se describen en la Tabla 2.3. El disefio
experimental se optimizo para una variable de respuesta, definida como la conversion (%)
del fenetoxibenceno y la influencia de cada variable se determind utilizando la
metodologia de superficie de respuesta (MSR) y el éptimo predicho se encontro utilizando
el algoritmo simplex. De acuerdo con la Tabla 2.4 las variables investigadas en la
optimizacion fueron: temperatura (T, °C), tiempo (t, h) y masa de catalizador (Mcat, mg).
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Tabla 2.3 Variables y niveles usados en la metodologia de optimizacion, mediante un

disefio CCC.

Variables independientes

Temperatura [°C]
Tiempo [h]

Masa catalizador [mg]

Niveles
Simbolos
-168 -1 0 1 1,68
X1 137 140 145 150 153
X2 3,5 3,8 43 47 51
X3 116 150 200 250 284

Las ecuaciones del modelo incluian el término de primer orden para describir los efectos

principales y el término de segundo orden para las interacciones. Se utilizé un analisis de

la varianza (ANOVA) para los resultados experimentales; los efectos no significativos se

excluyeron de la regresion del modelo. Se utilizaron gréaficos de contorno (superficies de

respuesta bidimensionales) del modelo para definir las condiciones 6ptimas para la ruptura

del enlace B-O-4 del fenoxibenceno.
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Tabla 2.4 Disefio optimizacion compuesto central circunscrito (CCC) y respuesta

obtenida.
Niveles de variables Conversion
N° X1 X2 X3 Experimental
T [°C] t[h.] Mcat [mg] [%0]

1 140 3,8 150 68,1
2 150 3,8 150 71,4
3 140 4,7 150 67,4
4 150 4,7 150 67,6
5 140 3,8 250 69,7
6 150 3,8 250 68,4
7 140 4,7 250 67,9
8 150 4,7 250 69,7
9 137 4,3 200 60,4
10 153 4,3 200 58,5
11 145 3,5 200 62,7
12 145 51 200 66,0
13 145 4,3 116 60,1
14 145 4,3 284 61,8
15 145 4,3 200 70,9
16 145 4,3 200 68,1
17 145 4,3 200 69,4

Cada corrida se realizé utilizando fenetoxibenceno como el sustrato de reaccion. Las
reacciones se llevaron a cabo utilizando diferentes combinaciones de temperatura (T, °C),
tiempo (t, min) y masa de catalizador (Mcat, mg) segun la Tabla 2.4. Por ultimo, se realizé
un experimento de validacién por triplicado en las condiciones operacionales dptimas

obtenidas para evaluar la confiabilidad del modelo.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 SINTESIS DE MATERIALES

El color de las muestras (TBA):PW, (TBA)/PWV y (TBA)sPWV2 se muestran en la
Figura 3.1. En la serie W, el (TBA)sPW sin sustitucion de V (a) presenta un color blanco,
mientras que para él (TBA)sPWV (b) y el (TBA)sPWV2 (c) con sustitucion de V, las
coloraciones son amarilla y naranja claro, respectivamente. En cuanto a la serie Mo, se
observo un cambio de color similar al aumentar la cantidad de V incluido. Este cambio de
color se debe a la inclusion creciente de vanadio en la estructura primaria de los
heteropolianiones tipo-Keggin. El color naranja proviene de la intensa coloracion que el
V tiene en el estado de oxidacion V*°. Los colores obtenidos para estos compuestos

concuerdan con la literatura reportada [98-101].

Figura 3.1 Colores de los materiales sintetizados: (a) (TBA)3PW; (b) (TBA)sPWV; (c)
(TBA)sPWVo.
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3.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Los resultados del andlisis elemental de los materiales sintetizados en el presente estudio

y determinados por ICP-MS se muestran en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Analisis de metales en los catalizadores puros y sustituidos de Mo- y W-

determinados por ICP-MS.

M2 \% M2 \% Mma \% MaV - MBIV
Catalizador  (wt%) (wt%) (wt%) (Wt%) mmol mmol razén razon

exp.t exp. calct calc. exp. exp.  exp. calc.
(TBA)sPMo 437 - 45,1 - 4,6 - - -
(TBA)sPMoV 39,1 19 38,4 1,8 4,1 0,4 10,9 11,0
(TBA)sPMoV2 35,1 3,9 32,6 3,5 3,7 0,8 4,8 5,0
(TBA):PW 60,8 - 61,2 - 3,4 - - -
(TBA)PWYV 56,7 15 54,5 1,4 3,1 0,3 10,5 11,0
(TBA)sPWV, 50,1 2,8 48,1 2,7 2,7 0,5 5,0 5,0

aM = Mo o W; ° valores experimentales; ¢ valores calculados como sales anhidras.

Los resultados obtenidos muestran que dichos aniones se han sintetizado con éxito
siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. Los valores de ICP-MS estan en buen
acuerdo con los valores tedricos calculados, y este hecho confirma las relaciones
Mo(W)/V deseadas. Los resultados del analisis elemental CHN de los materiales

sintetizados se resumen en la Tabla 3.2.
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Tabla 3.2 Anélisis CHN de los catalizadores puros y sustituidos con V de Mo y W

mediante andlisis elemental.

cation anion

) C H N catién/anion catién/anién
Catalizador (mmol (mmol o
(Wt%) (Wt%) (Wt%o) exp.° tedricod
x10%)2 x108)®
(TBA)sPMo 23,1 44 1,6 3,0 1,0 3,1 3
(TBA)JPMoV 252 47 1,8 2,0 0,5 3,9 4
(TBA)sPMoV, 29,1 53 20 2,0 0,4 4,9 5
(TBA)sPW 16,1 29 10 2,1 0,7 3,0 3
(TBA)sPWV 17,7 45 1,3 2,5 0,6 44 4
(TBA)sPWV, 20,6 39 1,5 1,6 0,3 4,8 5

3 Cation corresponde a una sal TBA;  anion corresponde a la mitad (PMo(12-x)VxQ40) G-
0 (PWa2-x)Vx0a0)®™-; ¢ valor experimental; ¢ valores tedricos calculados como sales

anhidras.

El analisis elemental permite confirmar que para los materiales (TBA)sPW(Mo),
(TBA)sPW(Mo)V y (TBA)sPW(Mo)V2 se obtuvo con éxito la relacion catién/anion
esperada (3, 4 y 5, respectivamente). Los espectros infrarrojos de las sales organicas
(TBA)sPMo, (TBA)sPMoV, (TBA)sPMoVz, (TBA)sPW, (TBA)sPWV y (TBA)sPWV: se
muestran en la Figura 3.2. Estos espectros muestran sus principales bandas de absorcion
en la region de 800-1100 cm™, que es caracteristica de la estructura de Keggin, y
concuerdan con los reportados previamente en la literatura [13,93] para estructuras
sustituidas. Ademas, los espectros FT-IR exhiben las bandas de vibracion caracteristicas
de las cadenas alquil de los cationes organicos a 1381y 1470 cm:, asignadas a la vibracion

de los enlaces C-H y la banda a 1633 cm™, asignada a la vibracion de los iones HsO*.
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Ademas, las bandas de vibracion no exhibidas en 3440 cm™, 2960 cm™ y 2875 cm™ se
atribuyen a HzO" (la primera) y C-H (la segunda).

a b
m
(TBA)sPMoV ,
S
8
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5
= |[(TBA),PMoV (TBA),PWV
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Figura 3.2 Espectros FT-IR de sales TBA de polioxometalatos de tipo Keggin puros y V-
sustituidos de Mo- (a) y W- (b).

Por otro lado, los espectros FT-IR también muestran que el maximo de las bandas
principales de la estructura Keggin se desplaza hacia frecuencias mas bajas con un
aumento del grado de sustitucion de V en los heteropolianiones (Tabla 3.3). Estos
resultados confirman la inclusién del &tomo de vanadio en la estructura Keggin primaria

y concuerdan con informes previos [94,95].
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Tabla 3.3 Bandas FT-IR caracteristicas de los catalizadores de Moy W puros y sustituidos

con V.
v P-Oa v Mo-Od v Mo-Ob-Mo v Mo-Oc-Mo
Catalizador
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
(TBA)sPMo 1064 960 880 809
(TBA)sPMoV 1061 959 879 806
(TBA)sPMoV> 1060 954 877 805
(TBA)sPW 1081 981 892 816
(TBA)sPWV 1068 968 889 813
(TBA)sPWV2 1067 967 889 812

Los heteropolianiones tipo-Keggin y sus sales muestran un grupo caracteristico de picos
de difraccion de XRD con valores de 26 entre 5°y 10° [59,96]. Estos picos caracteristicos
relacionados con la estructura Keggin de Hs3PMo012040 (HsPMo) aparecen a 6,5 (111), 8,2
(200) y 10,7 (220) de 26 (hkl) [JCPDS File 01-070-0059]. Valores similares 6,9 (010), 8,8
(200) y 9,0 (002) de 26 (hkl) se informaron para el heteropolidcido H:PW12040 (HsPW)
[JCPDS File 00-050-0655].

Para los s6lidos sintetizados con TBA: (TBA)sPMo, (TBA)4sPMoV y (TBA)sPMoV2 y sus
materiales analogos basados en W (TBA)sPW, (TBA)sPWV 'y (TBA)sPWV>, los patrones
de XRD muestran ambos grupos de picos de difraccion caracteristicos descritos

anteriormente (Figura 3.3).

En el caso de (TBA)sPMo, los picos de difraccion caracteristicos relacionados con la
estructura Keggin se ubican en 7,1, 8,7 y 10,6 de 20. Estos valores de 26 son ligeramente
diferentes de los atribuidos al heteropoliacido padre debido a la sustitucién de H* por
TBA™. Sin embargo, en el caso de las muestras de (TBA)sPMoV y (TBA)sPMoVy, el
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incremento en la relacion TBA*/anion lleva a mayores diferencias en la posicion e

intensidad de los picos [97,98]. Se observd un comportamiento andlogo para la serie W-.

a b
(TBA)__;PMOV2 (TBA)SP\NV2
—_ - MM
<
o
= (TBA),PMoV (TBA),PWV
E
(TBA)SPMO " (TBA),PW
*
1 I 1 T I I
10 20 30 10 20 30
2 Theta (°) 2 Theta (°)

Figura 3.3 Patrones de DRX de polioxometalatos de tipo Keggin puros y sustituidos con
V de Mo- (a) y W- (b). El simbolo rojo representa la comparacion entre difractogramas

equivalentes con las fichas JCPDS.

Los espectros DRS de las sales organicas de la serie de Mo (TBA)sPMo, (TBA)sPMoV y
(TBA)sPMoV2 se muestran en la Figura 3.4. Se ha reportado que las bandas asignadas a

la transferencia de carga desde los grupos O terminales o puente hacia W 5d (M-O-M y
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M-Qd, respectivamente) en el espectro de absorcion de polianiones no reducidos aparecen
en el rango de 200-550 nm [59, 21]. El metal M (W, Mo) unido al O terminal tiene un
caracter de doble enlace fuerte y genera una transicion de transferencia de carga en la
region de energia mas alta (210-230 nm). En contraste, la transferencia desde el O puente

2p al M 5d se observa en la region de energia méas baja (240-550 nm) [99, 100].

——— (TBA)sPMo
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—
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e —
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Figura 3.4 Espectros DRS UV-Vis de polioxometalatos de Mo- tipo-Keggin puros y

sustituidos por V.

Todos los espectros DRS en la Figura 3.4 presentan bandas caracteristicas
correspondientes a la transferencia electrénica M=0O (210-230 nm) y Mo-O-Mo (240-550
nm). Los sélidos de la serie W (TBA):PW, (TBA)PWV y (TBA)sPWV2 exhiben el

mismo comportamiento. La energia del borde de absorcion (Eg) en el espectro UV-Vis
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refleja la energia requerida para la transferencia de carga de ligando a metal (LMCT) [21].
La Tabla 3.4 muestra los valores de energia del borde de absorcion calculados a partir de
la interseccion del espectro extrapolado con el eje de abscisas en la parte descendente de
la curva [101,102].

Tabla 3.4 Energia de borde de absorcion de los catalizadores puros y sustituidos de Mo y
W.

Energia de borde

Catalizador

(hm)
(TBA):PMo 495
(TBA)sPMoV 544
(TBA)sPMoV? 569
(TBA)sPW 356
(TBA)sPWV 493
(TBA)sPWV, 597

Se puede observar una disminucion continua de los valores de Eg en el siguiente orden:
Eg PM > E; PMV> Eg PMV.. El valor de Eq disminuye en paralelo con el aumento de
atomos de vanadio en el anion de Keggin. La energia de borde de absorcion corresponde
a la energia necesaria para la transferencia de un electron desde el orbital ocupado de
mayor energia (HOMO) al orbital desocupado de menor energia (LUMO) [103]. En los
POM de tipo Keggin, el HOMO esta compuesto por los orbitales 2p de los puentes de O,
mientras que el LUMO es una mezcla de los orbitales d de los centros metalicos de la
estructura y los orbitales 2p de los atomos de oxigeno vecinos [104]. Estas diferencias en
términos de energia se han relacionado con el potencial de oxidacion; por lo tanto, cuanto
menor sea la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO, mayor sera la longitud de
onda y el POM sera més facilmente reducido [100,102]. Las estructuras (TBA)sPMo y
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(TBA)3PW muestran valores de Eq mas altos para cada serie, y disminuyen en paralelo
con un aumento en el nimero de 4tomos de vanadio en el anion de Keggin. La sustitucion
de un atomo M en la estructura de Keggin no afecta la energia del HOMO porque estos
orbitales estdn compuestos principalmente por los orbitales 2p de O. Sin embargo, la
sustitucion de M por diferentes elementos afecta el LUMO ya que se derivan de los
orbitales d de M. Esto indica que la modificacion del nivel de energia del LUMO es
responsable de las diferentes energias de borde de absorcion de PMV y PMV2 con respecto
a PM (donde M es Mo o W). Este resultado esta en linea con los informados anteriormente
por Barteau y col. [100], que muestran que los POM que contienen V tienen propiedades
redox mejoradas porque el V estabiliza el LUMO en relacion con el PM no sustituido.
Ademas, el corrimiento hacia el rojo de las bandas de absorcion con el aumento de &tomos

de V es responsable del cambio de color observado en los solidos (Figura 3.1).

El TGA de los materiales sintetizados mostr6 una pérdida de peso en el rango de 240-350
°C correspondiente a la descomposicion del cation organico TBA a través de una reaccion
de eliminacion de Hoffman [59,105] (Figura 3.5). A temperaturas superiores a 400 °C,
comienza la descomposicion del anién de Keggin, mediante la eliminacion de protones
acidos en forma de agua estructural, segln se informa en la literatura [106,107]. Estos
resultados nos permitieron utilizar los materiales sintetizados en la reaccion de oxidacion

aerobica del alcohol bencilico a temperaturas inferiores a 240 °C.
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Figura 3.5 Diagramas TGA de polioxometalatos tipo-Keggin puros y sustituidos con V
de Mo (a) y W (b).

Las isotermas de adsorcion de N2 obtenidas para los materiales se presentan en la Figura
3.6, y los principales datos de propiedades texturales se resumen en la Tabla 3.5. La figura
muestra las caracteristicas principales de las isotermas de tipo Il de la IUPAC vy las
caracteristicas de materiales no porosos 0 macroporosos [108,109]. Los materiales
preparados presentan valores de area BET bastante bajos (en el rango del error
experimental <10 m?g™), lo cual concuerda con los valores reportados previamente en la
literatura [92]. Se determind que en ambas series (Mo- y W-), a medida que se incluye

una mayor cantidad de vanadio, se obtiene una mayor area BET (Tabla 3.5). Este efecto
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fue reportado por Hua y col., 2011 [110] y se atribuyé a una expansion del Gltimo debido
al aumento en la longitud de la cadena alquilica del contraion cationico, lo que implica
que este ultimo es mas accesible a los sustratos. En nuestro caso, podriamos asociarlo con
un mayor nimero de cationes organicos resultantes de un mayor nimero de atomos de
vanadio [111,112]. Las imégenes SEM de las sales orgénicas de la serie de Mo
(TBA)sPMo, (TBA)sPMoV, (TBA)sPMoV: se muestran en la Figura 3.7. En estas
imagenes, se observan claras diferencias en la morfologia superficial entre los materiales
no sustituidos y los sustituidos con V. En la serie W, (TBA):PW, (TBA)PWYV vy
(TBA)sPWV: se observo la misma tendencia. Estas diferencias se deben al nimero de
cationes organicos. Ademas, se encontrd que las particulas de los materiales no sustituidos
en cada serie (TBA):PMo, (TBA)sPW muestran un arreglo mas compacto que las
particulas de los sustituidos con V. Esto implica que, aunque los cristales son no porosos,
son los cambios en el estado de agregacién de los materiales sustituidos con V los
responsables de los cambios en el area superficial BET.

Tabla 3.5 Propiedades texturales de los catalizadores puros y sustituidos de Moy W.

) SBET
Catalizador
(m?/g)
(TBA)sPMo 3
(TBA)4sPMoV 9
(TBA)sPMoV> 14
(TBA)sPW 5
(TBA)PWV 8
(TBA)sPWV; 14
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Figura 3.6 Isoterma de adsorcion de N2 de polioxometalatos tipo-Keggin puros y

sustituidos con V de Mo- (a) y W- (b).

Figura 3.7 Las imagenes SEM de los materiales sintetizados de la serie Mo (a)

(TBA)sPMo; (b) (TBA)sPMoV; (c) (TBA)sPMoVa.
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3.3 OXIDACION CATALITICA DE ALCOHOL BENCILICO

En todas las reacciones de oxidacion catalitica aerdbica en fase liquida de alcohol
bencilico, la selectividad fue >99%. En la Figura 3.8 se presenta un cromatograma de
ejemplo, en el que el benzaldehido es el Unico producto de reaccion. Para confirmar este
valor se calcul6 el balance de masa, que fue de 94 %, este valor fue calculado a partir de
la comparacion de la conversion calculada de la desaparicion de alcohol bencilico con la
de la formacion de productos. La diferencia entre estos valores se puede deber a algln

producto secundario que no esta siendo detectado mediante la metodologia analitica.
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Figura 3.8 Cromatograma HLPC-DAD de los productos de oxidacion del alcohol
bencilico a las 4 h. El benzaldehido fue el Gnico producto de reaccion, confirmado por
GC-MS.
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Los resultados de conversion en la oxidacion catalitica aerébica en fase liquida de alcohol
bencilico a benzaldehido se muestran en la Figura 3.9 a) (a las 4 h de reaccion y

selectividad a un nivel de conversion del 100%) para los materiales de Moy W.
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Figura 3.9 Conversiones totales a) (%, barras de color) y constantes de velocidad b) (s,

barras grises) de la oxidacién aerobica en fase liquida de alcohol bencilico a 4h para

catalizadores puros y sustituidos de Mo-y W (n=3).

El catalizador (TBA)3PMo muestra una conversion total del 52%, que aumenta hasta el
67% para (TBA)sPMoV, logrando una conversion total del 93% para el material de mayor
sustitucion (TBA)sPMoV.. En la serie W, el catalizador (TBA)sPW exhibe una baja
conversion (27%). La conversion aumenta al 82% y 97% en presencia de (TBA)sPWV y
(TBA)sPWV, respectivamente. En la figura 3.10 podemos observar las cinéticas de
conversion para todos los materiales, a partir de esta figura es importante destacar que el
control comienza a mostrar conversiones después de 180 min, alcanzando un maximo del
18% después de 240 min. Esto puede ser debido a la sobreoxidacion del alcohol bencilico;

este fendmeno ha sido descrito por Sankar y col., 2014 [113].
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Figura 3.10 Cinéticas de conversidn (%) para la oxidacion aerdbica en fase liquida del

alcohol bencilico a lo largo del tiempo para los catalizadores de Mo y W puros y

sustituidos con V.

Las constantes de velocidad observadas k para la oxidacion del alcohol bencilico también

se pueden observar en la Figura 3.9b. Los resultados mostraron que en cada serie (Mo 0

W), las constantes de velocidad observadas aumentan a medida que la sustitucion de V

[114] en el s6lido aumenta y todas las reacciones parecen seguir una cinética de primer

orden (Figura 3.11).
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Figura 3.11 Grafico del andlisis cinético de primer orden para la reaccion de oxidacion
aerobica en fase liquida del alcohol bencilico, para los catalizadores de Mo y W puros y

sustituidos.

Basandonos en los resultados presentados anteriormente, podemos determinar que la
actividad catalitica en la oxidacion del alcohol bencilico fue significativamente mejorada
al introducir V en la estructura (TBA)sPMo y (TBA)sPW. Las conversiones de
(TBA)PMV y (TBA)sPMV, fueron mucho mayores que las obtenidas para los
fosfomolibdatos y fosfotungstatos sin V, lo que implica que los atomos de V juegan un
papel importante en la reaccion estudiada [115]. De igual manera, las conversiones
obtenidas para la inclusion de dos atomos de V fueron mayores que las obtenidas para un
solo 4&tomo de V. Este aumento monotonico fue reportado previamente por Liy col., 2017
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[116] en la oxidacion de arenos y por Yajima y col., 2014 [85] en la oxidacion de
tioamidas.

También se puede observar que, para algunas reacciones, se produce una conversion
apreciable después de un periodo de induccion. En la serie de Mo, (TBA)sPMo muestra
un periodo de induccién de aproximadamente 30 min, mientras que para (TBA)sPMoV es
de 20 minutos, y para el compuesto con mayor cantidad de V-incluido (TBA)sPMoV: no
hay tiempo de induccidn. En cuanto a la serie de W, se observd que para (TBA)3PW sin
V 'y el monosustituido (TBA)sPWV, se observé el mismo periodo de induccion de 40 min.
Para el disustituido (TBA)sPWV2, no se observo tiempo de induccion al igual que en la
serie de Mo. Por lo tanto, el tiempo de induccion tiende a disminuir con un aumento de la
sustitucion de V y este efecto debe ser analizado. Nomiya y col., [117] estudiaron el
periodo de induccién en la oxidacion del benceno con silicotungstato V-sustituido y
encontraron una relacion entre este y la formacion de especies activas de V en la estructura
del polioxotungstato. Otros autores han reportado este periodo de induccion asociado al
tiempo de formacion de especies cataliticamente activas en reacciones de oxidacién tanto
de alcoholes (ciclohexanol) [118,119] como de olefinas [120]. Segin Huang y col., 2014
[121], en un estudio de la oxidacion aerdbica del alcohol por polioxomolibdatos V-
sustituidos, VO2* podria ser la especie cataliticamente activa presente bajo condiciones de

reaccion [122].

En resumen, se observd una reduccion del tiempo de induccién y un aumento de la
conversion maxima al agregar V en la estructura Keggin de (TBA)sPMo y (TBA):PW.
Este efecto podria atribuirse a que, a un mayor nimero de aomos de V, mayor es la
concentracion y mas rapida es la formacion de estas especies. El efecto neto de esto es
una disminucion en el periodo de induccion y un aumento en las tasas de conversion
maxima en comparacion con las formas no sustituidas. Karcz y col., 2017 [123],
estudiaron experimentalmente y mediante calculos DFT la sustitucion de Co en lugar de

los atomos addenda metalicos en las sales de 12-tungstofosfato y 12-molibdofosfato para
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la oxidacidn aerdbica del ciclooctano y obtuvieron resultados en la misma direccién que

los nuestros.

Ademas, el papel del contra catién también se ha relacionado con la ocurrencia del tiempo
de induccion. Guerin y col., 2013 [124] analizaron la relacion entre los tiempos de
induccion y el uso de sales organicas como cationes en sales de fosfomolibdato para la
oxidacion de cicloocteno, reportando un largo tiempo de induccion (120-240 min) al usar
sales de TBA como cationes. Esto se atribuyd a las limitaciones iniciales de transporte de
masa para el oxidante. Es interesante notar que la inclusiéon de V conduce a un aumento
del TBA como contra cation debido a la compensacion de la carga. A pesar de las
esperadas limitaciones de transferencia de masa, ocurre un efecto contrario, este fenomeno
puede explicarse porque la magnitud del efecto de la inclusion de V en la concentracion
de especies activas es mayor que el efecto del contraion en términos de la actividad
catalitica. Otro estudio [110] analiz6 el papel del TBA como contracation en la oxidacion
de olefinas, en el que también se observo un periodo de induccién. Se propuso que la
longitud y la estructura de las cadenas alquilicas del contracation juegan un papel crucial
en el rendimiento catalitico del POM a través de las interacciones que pueden establecerse
entre estas cadenas y el sustrato mediante fuerzas de van der Waals; mas especificamente,
en la adsorcion y reaccion de los sustratos [125]. Otro estudio con sales de TBA de
(PW10V2040)> y (PM011VOa0)* mostrod que, a pesar de favorecer la ocurrencia del tiempo
de induccién, el TBA cumple laimportante funcion de proporcionar estabilidad estructural
en las reacciones de oxidacion y la de mantener la estructura original del polioxoanion

durante un tiempo de reaccion mas prolongado [126].

Los productos obtenidos en la oxidacion catalitica de alcohol bencilico dependen de la
capacidad de oxidacion del catalizador. Por lo tanto, si la naturaleza del catalizador es
acida, el producto de reaccién es difeniletano (un dimero de alcohol bencilico), y si la
naturaleza del material es redox, se favorece la formacién de benzaldehido [127]. De lo
ultimo se puede concluir que la oxidacion catalitica aerobica en fase liquida de alcohol

bencilico con los materiales sintetizados en este trabajo ocurre a través de la via redox.
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Los valores de selectividad son comparables con los obtenidos por Abdenatanzi y col.,
2017 [128] para polioxotungstato inmovilizado en liquidos i6nicos; pero en nuestro caso,
se obtuvieron conversiones maximas mas altas. Por lo tanto, para los catalizadores
sintetizados de Mo y W, puros y sustituidos, los resultados obtenidos revelan que son
selectivos en la oxidacion del alcohol bencilico hacia el benzaldehido, sin formar
productos sobreoxidados. Se observaron tiempos de induccién ligeramente mas cortos
para los catalizadores basados en Mo en comparacion con sus contrapartes de W.
Finalmente, en cuanto a la selectividad, no se observaron diferencias apreciables y se
obtuvieron resultados similares en la literatura [128] para la oxidacion de cicloocteno
mediante sales de butilpiridinio de PW12040 y PM01204o.

3.4 REUSO CATALITICO

La reutilizacion es una caracteristica valiosa de un catalizador heterogéneo sélido. Para el
estudio de relso catalitico, se utilizo uno de los catalizadores que presentd las
conversiones mas altas (TBA)sPMoV: para la oxidacion catalitica aerdbica en fase liquida
de la reaccion de alcohol bencilico. Para evaluar la reutilizacion de (TBA)sPMoV?, el
catalizador fue recuperado y reutilizado en las mismas condiciones de reaccion. Los
resultados obtenidos para las tres reutilizaciones a 4h, 5h, 6h y 7h se resumen en la Figura
3.12.
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Figura 3.12 Reuso de PMoV: a 4h, 5h, 6h, 7h.

A partir de estos resultados, podemos concluir que los valores de conversion obtenidos al
reutilizar el catalizador (TBA)sPMoV-. durante tres veces consecutivas son bastante
similares a los obtenidos utilizando el catalizador fresco. En todos los casos, los valores
de selectividad alcanzados fueron superiores al 99%. El espectro FT-IR y el difractograma
de rayos X del (TBA)sPMoV:? reutilizado tres veces (Figura 3.13 a y b respectivamente)
revelan que no se detectaron diferencias significativas tanto en el difractograma como en
el espectro FT-IR, en comparacion con la muestra fresca. Las ligeras diferencias
observadas entre los patrones de difraccion del POM fresco y reutilizado pueden
corresponder a la pérdida y/o modificacion de fases cristalinas. Sin embargo, dado que
estas fases no son cataliticamente activas, no hay diferencias apreciables en los valores de

conversion en la reutilizacion catalitica. La micrografia SEM del solido reutilizado (Figura
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3.13c) muestra que la morfologia superficial del catalizador no experimenta cambios
apreciables después de los experimentos de reuso, lo que refuerza la informacion obtenida
por FT-IR y DRX. La excelente reutilizacion observada en estos catalizadores coincide
con el mecanismo catalitico reportado en [80], donde el paso mas lento corresponde a la
abstraccion del proton bencilico por el oxigeno adyacente, y la subsiguiente
reorganizacion de los electrones resulta en la formacién del grupo carbonilo con el
oxigeno puente. En este paso, la desorcion de la molécula de benzaldehido genera una
vacante de oxigeno, dejando el catalizador parcialmente reducido. EI ultimo paso es la
reoxidacion del catalizador con oxigeno molecular [130, 131]. Por lo tanto, es posible
sugerir que los polioxometalatos tipo Mo- y W-substituidos con V tienen un

comportamiento catalitico similar, lo que explica la alta reusabilidad.
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Figura 3.13 Espectros FT-IR (a) y XRD (b) del catalizador (TBA)sPMoV: reutilizado

(linearoja) y fresco (linea verde), (c) es la micrografia SEM del catalizador (TBA)sPMoV-
reutilizado.

3.5 ESTUDIO DE LIXIVIACION

La conversion de alcohol bencilico (1,5%) en la prueba de lixiviacion (ver Experimental
2.4) fue comparable al valor del experimento control en un tiempo equivalente. Estos

experimentos demostraron que no se produjo lixiviacién detectable de las especies
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cataliticamente activas en el solvente y nos permiten descartar reacciones en fase

homogénea.

3.6 ESTUDIO COMPARATIVO EN OXIDACION DE ALCOHOL BENCILICO

Con fines comparativos, la Tabla 3.6 resume algunos sistemas cataliticos reportados
recientemente en la oxidacion catalitica de alcohol bencilico. A partir de esto, podemos

asumir que nuestro sistema catalitico es competitivo con los de esta tabla.

Tabla 3.6 Rendimientos cataliticos en la oxidacion de alcohol bencilico sobre diversos

catalizadores.

Tiem Temper

) Oxid Convers Selectivi
Catalizador Solvente po atura ] Ref.
ante i6n (%) dad? (%)
(hy  (°C)
Au-Pd MeOH  H:02 05 50 11,3 >85 [132]
Pd/CaSUP - H20. 8 80 88,0 89 [133]
NiOx- Organic - 5 90 88,9 76 [134]
CuOx/SBA-15 0
[TMGHA]HosP  H20 H20, 6 90 97,9 93 [135]
W24 (30
%)
Ce-Pt/SBA-15 AcN TBH 7 90 98,8 99 [136]
P
A-CDQs/W H20 H.0. 0,05 25 98,0 93 [137]
(TBA)sPMoV2 MeOH: O3 4 170 93 >09 Este
H20 trabao
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3.7 OPTIMIZACION DE LA CONVERSION DE FENETOXIBENCENO

MEDIANTE MODELAMIENTO DE SUPERFICIE DE RESPUESTA

3.7.1 Disefo experimental.

3.7.1.1 Disefio experimental para seleccion de variables significativas

Se llevo a cabo un experimento preliminar de cribado para determinar las variables
operativas (factores) estadisticamente significativas para la conversion catalitica del
fenetoxibenceno utilizando (TBA)s[PMo010V204] como catalizador. Los factores
estudiados como punto de partida fueron los 4 fijados en el estudio previo de la oxidacion
catalitica del alcohol bencilico [97]. Se utilizd un disefio factorial fraccional de 4 variables
con 11 experimentos (241 + 3) para evaluar los efectos de cada uno de los factores. El
modelo obtenido a partir de la regresion de los factores experimentales sobre la conversion
se validd mediante andlisis de la varianza (ANOVA). La regresion resulto significativa al

nivel de confianza del 95 % y el coeficiente de determinacion R? fue de 0,984 (Tabla 3.7).

Tabla 3.7 Andlisis de varianza (ANOVA) para los resultados experimentales del disefio
de cribado factorial fraccionado para la obtencion de las variables estadisticamente

significativas en la conversion de fenetoxibenceno.

Fuente Suma cuadrados  G.l. Cuadrado medio  Valor-F Valor-P
Modelo 55,6 4 13,91 59,67  0,001*
Residuos error 0,93 4 0,23 - -
Carencia ajuste 0,68 2 0,34 2,78 0,265
Error puro 0,25 2 0,12 - -
Total 56,53 8 - - -
R?= 0,984

Adj R?=0,967

*Significativo a un nivel de 95% de confianza.
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La significancia de los coeficientes (B) esta relacionada con la significancia de la variable
(X) para la respuesta (% de conversion). La Tabla 3.8 muestra que s6lo las variables X1
y X2 (tiempo y temperatura) tuvieron un efecto significativo sobre él % de conversion (P
< 0,05), estos resultados concuerdan con los obtenidos en estudios similares donde se
realizé el disefio de experimentos utilizando polioxometalatos en la valorizacion catalitica
de biomasa [138,139]. La presion de Oz (oxidante) y la masa del catalizador no afectaron
a la conversion del fenetoxibenceno [140,141]. Este resultado coincide con el obtenido
por Reichert y col., 2017 [142], donde en un estudio de oxidacion catalitica aerdbica de
sustratos modelo de biomasa lignocelulésica con heteropoliacidos tipo Hg[PVxMoz12-
x0a0], donde se obtuvo que ni la variacién de la presion de Oz ni la velocidad de agitacion
tuvieron una influencia significativa en la reaccién. Este efecto se atribuye al hecho de
que, en las condiciones de reaccion aplicadas, el tercer paso del mecanismo de reaccion,
que es la reoxidacion in situ del catalizador POM por el oxigeno molecular (O2) no es el
paso limitante del mecanismo de reaccion. Esto también confirma también que la
velocidad de agitacion constante (600 rpm) elegida es adecuada para evitar el control
difusional de la reaccion. Por lo demas, los coeficientes ligeramente negativos del modelo
estan posiblemente relacionados con la proximidad del punto cero del disefio a algin
maximo de la superficie cuando aumenta (en valor absoluto). Estos resultados los
podemos apreciar numéricamente en la Tabla 3.8 y graficamente en el diagrama de Pareto

en la Figura 3.14.
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Tabla 3.8 Resultados del analisis de regresién del modelo polinémico de primer orden

para el disefio de cribado factorial fraccionado.

o Desviacion Valor-P
Término Coeficientes () )
estandar
Intercepto 80,8 1,5 <0,05
X1 -0,027 0,0042 <0,05%*
X2 -2,958 0,23 <0,05*
X3 -0,115 0,084 0,24
X4 -0,005 0,0046 0,36
*Significativo a un nivel de 95% de confianza.
. 1 +
B: Tiempo (X2) - -
A: Temperatura (X1)
C: Presion 02(X3) .
D: Masa catalizador .
(X4) 1 L L 1 L ! | L ! | ! L | L ! |
0 3 6 9 12 15
Efecto estandarizado

Figura 3.14 Grafico de Pareto de los efectos estadisticamente significativos.

3.7.1.2 Disefio de optimizacion.

Las variables X1, X2 y X3 (tiempo, temperatura y masa del catalizador) para la reaccion
se optimizaron simultdneamente mediante un disefio compuesto central circunscrito CCC.
En el estudio de cribado anterior, se establecié que las variables estadisticamente
significativas eran la temperatura y el tiempo. A estas variables se afiadio en este estudio
la masa del catalizador (que es una de las variables no significativas) para optimizar esta
variable interactuando con X1 y X2. También, es posible que la variable X3 no sea
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significativa porque, el valor maximo est4 cerca del punto central (0) en el disefio de
cribado. De acuerdo con el estudio preliminar, la presion del oxidante (O>) se fij6 en 5 bar
para su optimizacion. El andlisis de varianza (ANOVA) para el modelo de segundo orden

se muestra en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9 Andlisis de la varianza (ANOVA) para el modelo polinémico cuadratico.

Fuente Suma G.lL Cuadrado medio Valor-F  Valor-P
cuadrados

Modelo 236,1 9 26,2 10,16 0,010*
Residuos error 12,9 5 2,58 - -
Carencia ajuste 8,98 3 2,99 1,524 0,420
Error puro 3,93 2 1,96 - -
Total 249,0 14 - - -
R?= 0,948

Adj R*=0,855

*Significativo a un nivel de 95% de confianza.

A partir de este polinomio, se observé que el modelo ajustado representa los datos
adecuadamente ya que la carencia de ajuste no fue significativa (P > 0,05). La regresién
fue significativa a un nivel de confianza del 95% y el coeficiente de determinacion R? fue
de 0,948.

La Figura 3.15A ilustra los residuos frente a los valores predichos, donde los residuos
muestran una distribucion aleatoria. La Figura 3.15B muestra la probabilidad normal de
los residuos, donde los datos se distribuyeron normalmente en linea recta. Segun los

resultados anteriores, el modelo se ajusta correctamente a los datos.
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Figura 3.15 (A) Residuales versus valores predichos y (B) probabilidad normal de los

residuos.

Los coeficientes estimados para el modelo de segundo orden se muestran en la Tabla 3.10.
Los valores-p obtenidos para los coeficientes del anélisis de regresion mostraron que los

términos cuadraticos X12, X22 y X32 son significativos a un nivel del 95% de confianza.
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Tabla 3.10 Anélisis de los coeficientes de la regresion del modelo polindmico de segundo

orden.
Término Coeficientes (p) Desviacion Valor-P
estandar
Intercepto 69,47 0,93 <0,005*
X1 0,06 0,43 0,898
X2 -0,62 0,57 0,321
X3 0,30 0,43 0,525
X1X1 -3,54 0,52 <0,005*
X2X2 5,86 0,85 <0,005*
X3X3 -3,01 0,52 <0,005*
X1X2 0,00 0,57 1,000
X1X3 -0,38 0,57 0,538
X2X3 0,50 0,42 0,419

*Significativo a un nivel de 95% de confianza.

De acuerdo con los valores obtenidos para los coeficientes estadisticamente significativos,
la ecuacion final del modelo de respuesta en término de los factores (variables) puede

escribirse de la siguiente forma (Ecuacion 3.1):
Conversidn ) = 69,47+0,06 - X; — 0,62 X, + 0,30 - X3 — 3,54 - X{ + 5,86 - X5—3,01- X3

Ec.3.1
La obtencion de coeficientes cuadraticos significativos esta en linea con los valores

obtenidos por Shatalov y col., 2020 [143] en un sistema muy parecido al de nuestro
estudio. En este estudio se trabajé con catalizadores polioxomolibdovanadatos para la
oxidacion catalitica de hemicelulosas y se obtuvo que los términos cuadraticos de la
temperatura (-), el tiempo (+) y la masa de catalizador (-) fueron significativos. La
presencia de términos cuadraticos significativos indica que la superficie de respuesta tiene

un maximo en su convexidad, que corresponde al valor 6ptimo de la superficie. El valor
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negativo de la temperatura puede explicarse por la posibilidad de sobreoxidacion del
sustrato y/o sus productos, este efecto fue analizado por Li y col., [144] en una reaccion
de oxidacion de lignocelulosa con polioxometalatos de liquidos idénicos (IL)
([IMIMPS]2H4P-Mo0180¢2). En este trabajo se establecio que, dado que el proceso de
oxidacion de estos sustratos es ligeramente exotérmico, es necesario trabajar a
temperaturas no muy elevadas, para no ralentizar la velocidad de la reaccion e inhibirla.
El tiempo de reaccion es positivo, por lo que, al aumentar el tiempo de reaccion, aumentara
la conversidn (%) del sustrato. Por ultimo, observamos un valor negativo para la masa del
catalizador, esto ha sido analizado en otros trabajos y puede deberse a la presencia de
reacciones colaterales, que pueden generar subproductos. Esto ultimo podria explicar que
la conversion maxima sea del 75,8% y no superior. Las condiciones 6ptimas de reaccion
se obtuvieron utilizando el modelo de regresion (Ecuacion 2.4) de acuerdo con la
maximizacion de la respuesta de conversion (%) del fenetoxibenceno [144]. Las
condiciones optimas obtenidas fueron una temperatura (T°, X1) de 136,6 °C, un tiempo
de 3,5 (t, X2) h 'y una masa de catalizador (Mcat, X3) de 200 mg, que generaron un 75,8
% de conversion de fenetoxibenceno.

De acuerdo con el modelo, los principales factores que afectan la conversion del
fenetoxibenceno fueron los términos cuadraticos de la temperatura (X12), el tiempo (X22),
y la masa de catalizador (X32), mientras que los términos lineales y las interacciones no
fueron significativas. Para ilustrar las combinaciones 6ptimas de factores que son capaces
de producir las méas altas conversiones de fenetoxibenceno, se generaron gréficos de

superficie de respuesta (Figura 3.16A) y de contorno (Figura 3.16B).
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Figura 3.16 (A) Superficie de respuesta para la conversion catalitica (%) del
fenetoxibenceno en funcidén del tiempo y la temperatura. (B) Graficos de contorno de la
conversion (%) del fenetoxibenceno predichos a partir del modelo. Ambos graficos se

presentan a masa de catalizador (Mcat) constante de 200 mg.

Estos graficos muestran el efecto de dos variables independientes (T° y t) sobre la
respuesta (conversion), mientras que la otra variable (Mcat) se mantuvo constante en 200
mg. Es importante discutir que, dado que la conversion maxima de la superficie de
respuesta se encuentra en el borde de esta, seria importante probar tiempos de reaccion
mas cortos en estudios posteriores para reducir el coste energético de la reaccién y
posiblemente obtener mejores conversiones. Finalmente, para validar el modelo
matematico obtenido, se realiz6 un experimento bajo las condiciones Optimas de
operacion establecidas por el MSR. Estas condiciones y los resultados obtenidos se

presentan en la Tabla 3.11.
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Tabla 3.11 Valores obtenidos a partir de la optimizacion mediante MSR.

Valor Conversion [%)]
Variables independientes ~ Simbolos
optimo _ Experimental +
Predicha
SD

Temperatura [°C] X1 137
Tiempo [h] X2 35 758+2,6* 76,7 £ 0,2**
Masa catalizador [mg] X3 200

*A partir de 5 g.I de residuales y distribucién t de dos colas y 95% de confianza; **Para

n=3.

Experimentalmente, bajo las condiciones establecidas por la MSR, se determin6 una
conversion de 76,7 % del fenetoxibenceno. Este valor fue ligeramente mayor que el
predicho por el modelo (75,8 %), pero se encuentra dentro de la tolerancia aceptada (73,2-

78,4%) para el modelo considerando un 95% de nivel de confianza.

Finalmente, con la finalidad de comparar la metodologia propuesta para la oxidacion
catalitica del enlace p-O-4 del fenetoxibenceno (compuesto modelo) con otras reportadas
en bibliografia para sustratos similares que contienen el enlace p-O-4, se adjunta en la
Tabla 3.12.
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Tabla 3.12 Comparacion del sistema catalitico estudiado con otros reportados en

bibliografia para la oxidacion del enlace B-O-4 en compuestos modelo.

Tiempo T Presion Conversion

Catalizador Solvente Oxidante Ref.
(h)  (°C) (MPa) (%)
) Buffer
Ks[SiVW11040] ) ] 5
acetato sodio SiVW1:04> 1,0 25 0,1 (Ar) 31 [145]
-12H,0
(pPH5,0)
V(salen) CHsCN aire 240 80 01 37 [146]
(dipic)V(0O) DMSO aire 168 100 0,1 95 [147]
MTO AcOH H202 60 rt 01 57 [148]
TBD [BDMIm]CI - 20 130 - 67 [149]
ILs-CrCl3-6H20 H20 - 1,0 150 - 82 [150]
Este
(TBA)sPMoV2  MeOH: H.0 02 35 137 0,5(0y) 77 _
trabajo

A partir de la comparacion de las metodologias reportadas en la literatura, podemos

observar que el sistema catalitico optimizado propuesto en este trabajo es competitivo con

los reportados en la bibliografia, presentando ventajas comparativas con cada uno de los

sistemas citados.

Una caracteristica importante para el desarrollo de la depolimerizacion-valorizacion de la

lignina es el peso molecular y la polidispersidad. La determinacion de estas propiedades

es importante porque permite analizar la eficacia del tratamiento aplicado a la lignina y

también es una herramienta Gtil para estimar las longitudes de cadena para futuras

aplicaciones. La figura 3.17 ilustra los perfiles de elucidn obtenidos para la lignina de

control y la tratada cataliticamente tras el tratamiento de derivatizacidn por acetilacion.
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Figura 3.17 Cromatogramas GPC de la lignina kraft de control (negro) y de la lignina
kraft tratada (rojo).

Los resultados de la distribucion del peso molecular obtenidos por GPC de la lignina

acetilada control y tras el tratamiento catalitico se muestran en la Tabla 3.13.
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Tabla 3.13 Resultados de las ligninas acetiladas de peso molecular medio (Mw), nimero
medio (Mn) e indice de polidispersidad, PDI (Mw/Mn) y sus desviaciones estandar (DE).

Mw + DE Mn + DE PDI (Mw/Mn) + DE
Muestra
[kDa] [kDa]
Lignina control 7,34+ 0,06 1,29 £ 0,01 6 £ 0,05
Lignina tratada 1,97 £ 0,03 0,73+ 0,06 3+0,30

Es importante apuntar que los valores de peso molecular obtenidos deben considerarse
relativos porque se utilizd poliestireno como patrén de calibracion. Estos resultados
indican que el Mw, Mn y PDI para la lignina tratada en las condiciones 6ptimas obtenidas
por MSR en la oxidacion aerdbica catalitica (TBA)s[PMo10V2040] como catalizador,
fueron menores en comparacion con la lignina-control. Por lo tanto, el tratamiento
catalitico fue eficaz para la depolimerizaciéon de la lignina, como puede verse en la
disminucion de los valores de Mw de 7340 + 60 Da a 1970 + 30 Da. Este resultado

confirma la eficacia en la conversion de la lignina con el sistema catalitico propuesto.

Finalmente, se realiz6 el analisis GC-MS del producto de reaccion de la oxidacion
catalitica de la lignina, los resultados de la identificacion de los productos de reaccion se

muestran en la Figura 3.18 y en la Tabla 3.14.
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Figura 3.18 Cromatograma GC-MS del producto obtenido de la oxidacion catalitica

aerobia hidrotermal de la lignina y algunos compuestos identificados: 1. 1. Malonato de

dimetilo, 2. Ester dimetilico del &cido 2-butenedioico (Z)-, 3. Ester metilico del 4cido

benzoico, 4. Ester metilico del acido p-hidroxibenzoico, 5. 4-hidroxi-3-metoxibenzoato

de metilo, 6. Fenetoxibenceno, 7. 1-(2,4,6-trimetoxifenil)-2-propeno. (Lista completa en

la Tabla 3.12).
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Tabla 3.14 Identificacion de compuestos de la depolimerizacion catalitica de la lignina
mediante GC-MS.

Numero Nombre compuesto Tiempo Estructura
retencion

[min]

\O
1 1,1,3-Trimethoxypropane 5,8 )\/\
~ o
O (o]
2 Dimethyl malonate 6,3 M
I o
2-Butenedioic acid (2)-, 0 0
3 ) 7,6 o
dimethyl ester
AN o
(¢]
2-Butanedioic acid o
4 ) 1,7 ~ o
dimethyl ester

5 Benzoic acid, methyl ester 8,5 o
6 2-Isopropoxypropanol 8,9 )\ )\/OH
O
- - - \O O
. Butanedioic acid, methoxy- 01
(0]
. ) v
, dimethyl ester - °
[e]
o
Trimethyl  ethane-1,1,2- 0
8 _ 10,8
tricarboxylate ~ ~
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10

11

12

13

14

15

16

(1E)-1-propene-1,2,3-
tricarboxylic acid 1,2,3-
trimethyl ester

p-hydroxybenzoic acid

methy| ester

Methyl 4-hydroxy-3-
methoxybenzoate
Methyl 3,4-

dimethoxybenzoate

2-Propenoic  acid, 3-(4-
hydroxyphenyl)-, methyl

ester

Phenethoxybenzene

Methyl 3-formyl-2,4-
dihydroxy-6-

methylbenzoate

Trimethyl 1,2,4-

benzenetricarboxylate

12,9

13,3

14,9

16,3

16,7

17,7

18,6

19,5

o)
/°;©)ko/
HO
(6]
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1-(2,4,6- o
17 trimethoxyphenyl)-2- 19,9 A
propene o o
Dimethyl 5-aminobenzene- o o
18 20,1

1,3-dicarboxylate

Los enlaces B-O-4 presentes en la lignina presentan dos tipos de uniones, C-C y C-O.
Estos enlaces conectan los dos anillos bencénicos (arilicos) y son los siguientes: Caril-Ca,
Co-Cg, Cp-0O, y Cail-O, generando su ruptura grupos funcionales, tales como aldehidos,
cetonas, y carboxilos en el fragmento de lignina resultante. Este incremento de grupos
funcionales ricos en oxigeno en el fragmento de lignina podria también incrementar la
distancia en el apilamiento n-n de los anillos aromaticos, permitiendo asi debilitar las
fuerzas inter-unidades que mantienen a la lignina unida, facilitando la disociacion de esta
macromolécula [14]. A partir de los resultados del anélisis GC-MS de los productos de
reaccion de la oxidacion catalitica de la lignina, pudimos concluir que la naturaleza de los
productos de reaccion evidencia la ruptura del enlace 3-O-4, como la presencia abundante
de fragmentos oxidados de alcohol veratrilico (nGmero 13, tabla 3.14). Ademas, podemos
observar que no se aprecia la presencia de vainillina y siringaldehido entre los productos
de reaccién, por lo que podemos establecer que existe un mecanismo de ruptura del enlace
-O-4 predominantemente heterolitico [151] para la reaccion de oxidacion catalitica de la
lignina Kraft con el catalizador tipo Keggin (TBA)s[PMo010V2040] bajo las siguientes
condiciones de reaccion optimizadas: T°=136,6 °C, t=3,5 h, Mcat =200 mg, y Po2 =5 bar.

También, se pudo apreciar que en la ruptura de este enlace los productos obtenidos fueron
fenoles, éteres y ésteres aromaticos, generados por la ruptura del enlace B-O-4 y
manteniendo la integridad del anillo aromético en la mayoria de los casos. Los enlaces C-
O, comparados con los enlaces C-C, son los mas comunes debido a la existencia de

abundantes grupos hidroxilos y éter, tanto en los anillos aroméaticos como en las cadenas
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alifaticas de la lignina, donde los enlaces éter C-O, son los méas propensos para romperse
[152]. Ademas, existen estudios como el de Li y col., 2015 [153] que analizan el efecto
positivo en la ruptura del enlace C-O en la depolimerizacion de la lignina con catalizadores
que presentan actividad como acidos de Lewis, lo que favoreceria termodinamicamente el

proceso [153].

Por otro lado, se pudieron apreciar productos obtenidos a partir de la ruptura del enlace
C-C mas especificamente el enlace B-f3, como el 2-Propenoic acid, 3-(4-hydroxyphenyl)-
, methyl ester (nimero 14, tabla 3.14), pero en menor cantidad. Existen estudios que
determinaron mediante la oxidacion catalitica de compuestos modelo de lignina con
POMs que las conversiones del enlace C-O fueron cinco veces mayores que las del enlace
C-C [153]. También se encontraron productos en menor proporcion que evidencian
ruptura de anillo aromatico. Cuando se rompe el anillo aromético se obtienen acidos
dicarboxilicos Ces (principalmente acido mucédnico), los cuales son inestables y son
rapidamente convertidos a cidos dicarboxilicos Cs y C», los cuales son relativamente
estables [154]. Entre los acidos dicarboxilicos encontrados se encuentran los ésteres de
los &cidos malonico (nimero 2, tabla 3.14), maleico o 2-butenedioic acid (nimero 3, tabla
3.14), y succinico o 2-butanedioic acid (nimero 4, tabla 3.14), los cuales se ha reportado
que tienen una alta prevalencia en la oxidacién de la lignina [154]. Por Gltimo, todos los
productos de reaccion se encontraron en su forma de éter o éster en lugar de su forma con
la funcionalidad hidroxilo -OH. Este fendmeno ha sido estudiado por Voitl y col., 2008
[155], en el cual establecié que debido a que la degradacion de la lignina con POMs genera
intermediarios radicalarios, el problema de éstos es que pueden llevar a repolimerizar la
lignina por condensacion, inhibiendo la eficiencia de la degradacion de la lignina. Una
forma de prevenir estas reacciones de condensacion lignina-lignina en solventes acuosos
es la inclusion de alcoholes de bajo peso molecular como metanol. EI mecanismo por el
cual el metanol actia empieza con la generacion de dimetiléter (DME) catalizado por el
POM, luego la ruptura homolitica del enlace C-O del DME genera los radicales CHzO' y
CHz, los cuales funcionan como atrapadores de radicales que se acoplan con los

fragmentos de lignina antes de que la re-polimerizacion ocurra, generando los esteres o
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éteres respectivos segun corresponda. Esto ultimo conflictta con lo que se establecio con
anterioridad a partir del analisis de los productos de reaccion, acerca del mecanismo
heterolitico. Estas dos aseveraciones se pueden armonizar si Se propone un mecanismo en
dos etapas, donde la primera etapa es la generacion del fragmento de lignina via
heterolitica y en la segunda etapa se adiciona el radical que dara paso al éter o éster
correspondiente. Es por esto por lo que se han utilizado POMs en reacciones de
esterificacion o trans-esterificacion [156]. El analisis anterior de los productos de reaccion
sustenta la disminucion de los valores de masas molares Mw y Mn en la depolimerizacién
catalitica de la lignina. Esto sugiere la formacion de productos de bajo peso molecular y
nos entrega luces de las reacciones de depolimerizacién que ocurren en el seno de la
reaccion [155,157-160].
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS
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4. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

4.1 CONCLUSIONES

Se sintetizaron y caracterizaron exitosamente las sales de tetrabutil amonio (TBA) de
los polioxoaniones tipo-Keggin con V incluido de las series de W (TBAsPW11V1040
y TBAsPW10V20x) y Mo (TBA:PM01:1ViOxn y TBAsPMo1oV20s) mediante
técnicas analiticas y espectroscopicas.

La sustitucion de V(V) por Mo (VI) y W(VI) en la estructura Keggin de las sales de
tetrabutilamonio de los polioxoaniones de W (TBAsPW11VOa40 y TBAsPW10V2040)
y Mo (TBAsPMo01:1VO4 Yy TBAsPMo10V2040) incrementd significativamente la
actividad catalitica oxidativa de estos materiales para la reaccion estudiada.

Como resultado de la sustitucion, se observé un incremento en la actividad catalitica
para la ruptura hidrolitica y oxidativa del enlace p-O-4 en compuestos modelo y una
muestra comercial de lignina.

Se confirmd que existe un incremento monotonico de la actividad catalitica con la
cantidad de &tomos de V en cada serie de catalizadores (TBAsPMo(W)1:VOaso y
TBAsPMo(W)10V2040).

El aumento en la actividad catalitica se debid a un aumento en la capacidad oxidante
de los catalizadores.

Se optimizaron las condiciones operativas del catalizador que present6 la mayor
actividad catalitica en la reaccion de oxidacion catalitica del fenetoxibenceno,
demostrando la ruptura hidrolitica del enlace B-O-4.

Se verifico la depolimerizacion de la lignina Kraft mediante el analisis GPC, donde
se confirmo la depolimerizacion con la disminucion de la distribucién de masa molar
Mw de 7,34 kDa a 1,97 kDa y una disminucion del indice de polidispersidad PDI de
6a3.

Oxidacion catalitica de compuestos modelo de Lignina con enlace B-O-4 utilizando POMs con
estructura tipo-Keggin.
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e Laruptura exitosa del enlace B-O-4 también se verificd mediante el analisis GC-MS
de los productos de reaccion, donde también se confirm¢ el predominio de un

mecanismo de ruptura heterolitica.

En resumen, se confirma la hipotesis planteada en este trabajo, donde se demuestra que la
sustitucion de W(VI) y Mo (VI) por V(V) en los POMs con estructura tipo-Keggin de
[PW12040]3-, [PM012040]3- y sus respectivas sales de tetrabutilamonio, asi como el
grado de sustitucion de V(V), permitio incrementar su capacidad oxidante y ajustar su
acidez, lo que se tradujo en una mejora significativa de la actividad catalitica para la
ruptura hidrolitica y oxidativa del enlace p-O-4 en compuestos modelo y una muestra
comercial de lignina. Ademas, se demostro la depolimerizacion de la lignina Kraft y la

ruptura exitosa del enlace 3-O-4.

4.2 PERSPECTIVAS

Las caracteristicas antes estudiadas en este trabajo demuestran claramente los efectos de
las caracteristicas estructurales de los POMs tipo Keggin sobre la actividad catalitica en
la reaccion de oxidacién catalitica selectiva de sustratos modelo de la lignina. En cuanto
a las perspectivas a futuro de este estudio, surgen varias lineas derivadas. Una de las cuales
se relaciona con los productos obtenidos luego de la ruptura del enlace -O-4 en la lignina.
El paso siguiente sera la separacion y la purificacién de los productos de interés obtenidos,
lo cual nos dara una idea de la factibilidad del posible escalamiento del proceso hasta una
escala semi-piloto inicialmente. Otra posible linea de trabajo derivada es la mejora de la
conversion obtenida, esto se refiere a estudiar si solamente las variables operacionales
permiten mejorar la conversion (%), o si variar la sintesis de estos catalizadores podra
mejorar las conversiones obtenidas, por ejemplo, soportando los catalizadores
sintetizados. Finalmente, esta la posibilidad de utilizar los catalizadores sintetizados frente
a otros sustratos, existen estudios con el uso de catalizadores similares con sustratos como
la celulosa o la hemicelulosa, para obtener moléculas bloque de alto valor agregado a

partir de estas biomoléculas. En definitiva, existen diversas perspectivas de este trabajo
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que podrian darle continuidad y asi continuar el estudio de estos catalizadores

multiproposito y “versatiles”.
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CAPITULO V. NOMENCLATURA




5. GLOSARIO

POMs

XRD

HPAs
0-RMN
PMo/PW
PMoV/PWV

PMoV2/PWV;

TPA

TMA

TEA

TPA

TBA
FT-IR
UV-Vis
DRS

TGA
AE-CHON

SEM-EDX

TEM
CcCC

Polioxometalatos.

Difraccion de rayos-X.

Heteropoliécidos.

Resonancia magnética nuclear de oxigeno-17.
Fosfomolibdato/fosfotungstato.
Fosfomolibdovanadato/fosfotungstovanadato.
Fosfomolibdodivanadato/fosfotungstodivanadato.
Acido tungstofosférico.

Tetrametilamonio.

Tetraetilamonio.

Tetrapropilamonio.

Tetrabutilamonio.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.
Espectroscopia ultravioleta-visible.

Espectroscopia de reflectancia difusa.

Anélisis termogravimétrico.

Analisis elemental carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrégeno (C, H,
O, N).

Microscopia electrénica de barrido - espectroscopia rayos-X con
energia dispersiva.

Microscopia electrénica de transmision.

Compuesto central circunscrito.



ICP-MS

S-BET

HPLC-DAD

GC-MS
JCPDS
LMCT
HOMO
LUMO
IUPAC
DFT
ANOVA
RLM
MSR
G.
GPC

Espectroscopia de  plasma  acoplado  inductivamente-
espectrometria de masas.

Superficie especifica-BET (Brunauer-Emmett-Teller).

Area superficial especifica.

Cromatografia liquida de alto desempefio con detector de arreglo
de diodos.

Cromatografia de gases acoplada a espectroscopia de masas.
Comité conjunto de estandares de difraccién en polvo.
Transferencia de carga metal-ligando.

Orbital molecular mas alto ocupado.

Orbital molecular mas bajo desocupado.

Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada.

Teoria del funcional de la densidad.

Anélisis de varianza.

Regresion lineal maltiple.

Metodologia de superficie de respuesta.

Grados de libertad.

Cromatografia de permeacion en gel.
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8. ANEXOS

8.1 ESTUDIO TEMPERATURA DE CALCINACION.

8.1.1 Metodologia

8.1.1.a Sintesis

-Sintesis de H+x[PVxM012x040] con x=1 HisPMoV; (PMoV) y x=2 HsPMoVa:

(PMoVy>), para estudio de temperatura de calcinacion.

El acido fosforico (H3zPO4, 99,0% Merck), el pentoxido de vanadio (V20s, 99,5% Merck)
y el 6xido de molibdeno (MoOs, 99,9% Merck), se utilizaron en su forma comercial. El
catalizador POM tipo Keggin H3PMo12-xVxOao, con V=0,1 y 2, se prepara mediante
sintesis hidrotermal a partir de una mezcla estequiométrica de molibdeno, acido fosférico
y Oxido de vanadio [23-25].

Los fosfomolibdovanadatos de tipo Keggin HsPMo011VOs (PMoV1) Yy HsPMo010V2040
(PMoV>) se prepararon mediante un proceso hidrotermal. Una mezcla estequiométrica de
H3PO4 (0,01 mol, Merck, 85%), V20s (0,005 y 0,01 mol respectivamente, Merck, 99,0%)
y MoOs (0,11 mol, Merck, 99,5%) se suspendieron en 150 mL de agua destilada. Esta
mezcla se calienta y agita a 80°C y 800 rpm en una placa calefactora durante 3 h. Después
de enfriarse a temperatura ambiente y eliminar los molibdatos y vanadatos insolubles por
filtracion al vacio, la solucion del heteropoliacido se evapora y se seca a 70 °C durante 4
h al vacio en un evaporador rotatorio para eliminar el disolvente, produciendo cristales
naranjas y amarillo intenso. Los compuestos sintetizados se almacenaron en condiciones

de vacio y oscuridad esperando la calcinacion.

Los H4PMo011V1040 y HsPMo1oV2040 Sintetizados, fueron molidos y tamizados para

obtener un tamafio de particula <200 um y luego se calcinaron a una velocidad de
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calentamiento de 1°C min hasta la temperatura requerida (200 o 250°C) y guardadas a
la oscuridad en un desecador. La formulacion molecular de HsPMo11V104 fue etiquetada
como PMoV: y la correspondiente a HsPMo10V204 como PMoV., seguida por la

temperatura de calcinacion.

8.1.1.b Caracterizacion

-Caracterizacion de heteropoliacidos H+x)[PVxMo012:xO40] con x=1 HsPMoV; (PMoV)

y Xx=2 HsPMoV>; (PMoV>), para estudio de temperatura de calcinacion.

Los patrones XRD se registraron a temperatura ambiente en un difractometro D8
ADVANCE Bruker con geometria Bragg-Brentano, utilizando un detector LYNXEYE
XE-T, usando radiacién de cobre Ka (A =1.5406 A) en un rango 20 de 5-80° (paso
=0.015°, tiempo por paso =0.15 s). La fuente de rayos X funcioné con una tension de 40

KV y una corriente de 30 mA.

Los espectros DRS UV-visible se registraron en un espectrofotometro Shimadzu UV-
3600 Plus UV-Vis-NIR con un sistema de coleccion de un solo haz Harrick Praying
Mantis Diffuse Reflectance. Los espectros se registraron a temperatura ambiente en el
rango de 190-1000 nm. Se utiliz6 un estandar de reflectancia difusa Spectralon® para
medir los espectros de fondo. Los espectros de DRS UV-visible fueron corregidos,
normalizados por la banda de absorcion mas intensa, y se utilizé la funciéon Kubelka-

Munk para mostrar los datos.

La medicion de la acidez superficial del catalizador PMoV1/250 se realiza mediante la
técnica de adsorcion de piridina. Las obleas del catalizador PMoV1/250 se prepararon,
pesaron y luego se colocaron en un portamuestras dentro de una celda de Pyrex
especialmente disefiada para el calentamiento controlado de la muestra en vacio y
equipada con una ventana éptica de NaCl. En una medicion tipica, el catalizador se

pretratd a 300°C bajo vacio (entre 10* Pa y 10° Pa) durante 2 h para eliminar las
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impurezas de la superficie. Después de enfriarse bajo vacio, se enviaron 1000 Pa de
piridina a temperatura ambiente en la celda y se permitio la adsorcion durante 30 min. La
muestra fue entonces desgasificada a 10° Pa a 100 °C. Se tomaron espectros FT-IR en
modo de transmision, antes y después de la adsorcion de piridina, utilizando un
espectrometro IFS55 Equinox (Bruker) equipado con un detector DTGS. Los espectros
se registraron con 100 escaneos entre 400 y 4000 cm™ con

El &rea especifica, volumen y diametro promedio de poros se evaluaron por el método
Brunauer-Emmet- Teller (BET) utilizando las isotermas de adsorcion de nitrogeno
obtenidas en un aparato de Micromeritics ASAP 2010 a -196°C en el rango de presion
relativa de 0,01- una resolucion de 4 cm™.0,99 (P/Po). Las muestras se pretrataron
previamente a 150°C durante 3 h para eliminar el agua y limpiar la superficie de los
catalizadores de los gases adsorbidos y otras impurezas, finalmente se realizd el vacio
(6,6 Pa). La superficie especifica se calcul6 a partir de la rama isotérmica de adsorcion
utilizando el método BET. La distribucion, diametro promedio y volumen de poro se
calcularon por el método de Barret-Joyner-Halenda (BJH) utilizando los datos de la rama

de desorcion de la isoterma.

8.1.2 Resultados y discusion

8.1.2.a Sintesis

-Sintesis de Hgw)[PVxM012x040] con x=1 HsPMoV; (PMoV) y x=2 HsPMoVa:

(PMoV>), para estudio de temperatura de calcinacion.

Los heteropoliacidos PMoV1y PMoV: sintetizados tienen una intensa coloracion naranja,
mas clara para el primero y mas oscura para el segundo. Este cambio de color se debe al
diferente grado de inclusion del vanadio en la estructura primaria del heteropolianién de

tipo Keggin, el color naranja proviene de la intensa coloracion que tiene V con el estado
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de oxidacion V*°. Los colores obtenidos para estos compuestos estan de acuerdo con la
literatura reportada [31] y se pueden apreciar en la Figura 8.1.

Figura 8.1 Colores obtenidos para PMoV1 (A) and PMoV: (B).

En la Figura 8.2 se puede apreciar la secuencia completa de preparacion de los
catalizadores.
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Figura 8.2 Preparacion de los catalizadores: a) sintesis, b) secado, ¢) molienda, d)

calcinacion, e) etiquetado y almacenamiento.

8.1.2.b Caracterizacion

-Caracterizacion de heteropoliacidos H+x)[PVxMo012:xO40] con x=1 HsPMoV; (PMoV)
y Xx=2 HsPMoV>; (PMoV>), para estudio de temperatura de calcinacion.

Para el posterior andlisis estructural es importante establecer que en la estructura primaria
de Keggin, todos los oxigenos no son equivalentes, sino que se dividen en cuatro grupos
de oxigeno simétricamente equivalentes: atomo de oxigeno P-Oa-(Mo)s comun al
tetraedro PO4 y a un grupo trimetalico, &omo de oxigeno Mo-Ob-Mo que conecta dos
unidades MosO13 compartiendo las esquinas; atomo de oxigeno Mo-Oc-Mo que conecta
dos unidades MoOs compartiendo las esquinas y por Ultimo el atomo de oxigeno Od-Mo
terminal [34]. (Figura 8.3)
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Figura 8.3 Estructura del heteropoliion de Keggin y diferentes &tomos de oxigeno.

En la Tabla 8.1, se presenta la denominacion de los catalizadores sintetizados y la

temperatura de calcinacion utilizada.

Tabla 8.1 Catalizadores sintetizados, grado de sustitucion y temperatura de calcinacion.

Catalizador Grado sustitucion Temperatura Nomenclatura
calcinacion
H4PM011V1040 1 Sin calcinar PMoV1
H4PMo011V10a40 1 200°C PMoV1/200
H4PMo011V10a40 1 250°C PMoV1/250
HsPMo010V2040 2 Sin calcinar PMoV:
HsPMo10V20a0 2 200°C PMoV2/200
HsPMo10V20a0 2 250°C PMoV2/250

Los espectros FT-IR del PMoV1 y del PMoV: (Figura 3) muestran sus principales bandas
de absorcion a 1063, 963, 867 y 779 cm™ y 1060, 961, 863 y 775 cm™ respectivamente
tanto para las muestras no calcinadas, asi como para las calcinadas a 200 °C y 250°C. Se

ha reportado [21,23], que el espectro de vibracion del heteropoliacido puro de tipo Keggin
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H3PMo012040 (PMo0) muestra las principales bandas a 1064 (P-Oa), 964 (Mo-Od), 871
(Mo-Ob-Mo) y 784 (Mo-Oc-Mo) cm™. Por lo tanto, si se compara este espectro con el
obtenido para el PMoV: y el PMoV:2 se pueden observar las mismas bandas que el
heteropoliacido puro, lo que confirma que el PMoV1 y el PMoV2 presentan una estructura
tipo Keggin. Por otro lado, se observa una ligera disminucion en las frecuencias de
estiramiento correspondientes a P-Oa, Mo-Od, Mo-Oa-Mo y Mo-Ob-Mo con el aumento
del grado de sustitucion de V°*. Esta disminucion de las frecuencias de vibracion en los
enlaces mencionados anteriormente se atribuye a la sustitucion de los tomos Mo®* por
atomos V°* [35] y confirma la inclusion del atomo V*° en la estructura de Keggin del
heteropoliion PMo [36,26].

En la Figura 8.4 se observa que la inclusion de V°* produce un corrimiento en la frecuencia
de las bandas a 960 cm™, correspondientes a la vibracion de estiramiento M-Oq4 con el
contenido de vanadio. Este es un importante resultado que ha sido previamente reportado

y confirma la sustitucion de V dentro de la estructura de Keggin [36].
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Figura 8.4 Espectros FT-IR de las muestras de PMoV1 y PMoV?2 calcinados a a) 200 °C
y b) 250 °C.

Con relacion al efecto de la temperatura de calcinacion, se observa que no hay
desplazamiento de ninguna de las bandas del espectro, lo que indica que, para las
temperaturas de 200°C o 250 °C, la estructura no se ve afectada con la temperatura de

calcinacion.

Los patrones de DRX de las muestras de PMoV1y PMoV: (Figura 8.5) muestran sefiales
de difraccién para los valores de 26= 8,1°, 8,9°, 9,3°, 27,8° y 28,8°. Esto concuerda con
lo reportado en la literatura [23] para compuestos similares y es tipico de los
heteropolidcidos del tipo-Keggin. Este patron muestra una simetria hexagonal sin
disminucion en la cristalinidad ya que no hay ninguna disminucién en la intensidad
relativa. No se observaron cambios en el patrén de DRX para las temperaturas de
calcinacion a de 200°C y 250°C. Con relacién al efecto de la sustitucion, no se observa
un desplazamiento de los picos caracteristicos para el PMoVi y el PMoV: del

heteropoliacido, lo que indica la preservacion de la estructura de tipo-Keggin [23,27].
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Figura 8.5 Espectros DRX de materiales PMoV1 y PMoV: calcinados a: a) 200°C y b)
250°C.

El DRS es una valiosa técnica que entrega informacion adicional sobre el reemplazo de
iones dentro de la unidad Keggin. La transferencia de carga en el espectro de absorcion
de los polianiones no reducidos aparece en el rango de 200-550 nm [23]. Este espectro
presenta varios cromoforos debido a los enlaces entre el &tomo de metal y los diferentes

tipos de oxigeno.

Los enlaces de M con los terminales de O tienen un fuerte caracter de doble enlace y
generan una transicion de transferencia de carga en la regién de mayor energia (frecuencia
superior a 4000 cm™, longitud de onda inferior a 2500 nm) [28,29] y los enlaces M-O-M
se observan en la region de menor energia. El HsPMo012040 el Mo*™® que tiene una
geometria tetraédrica, exhibe dos bandas de absorcion a 220 y 260 nm y otra banda en
coordinacion octaédrica a una longitud de onda mayor [23]. Por lo tanto, las bandas

atribuidas a la transferencia de metal-oxigeno (LMCT) con geometria tetraédrica Mo*®
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aparecen a 210-230 nm y las correspondientes a la geometria octaédrica Mo*® en la
estructura primaria del HPA se extiende a de 240 a 550 nm [30].

Los espectros DRS de los compuestos PMo, PMoV1 y PMoV2 (Figura 7), exhiben las
bandas caracteristicas correspondientes a la transferencia Mo=0O (210-230 nm,
tetraédrica) y la banda Mo-O-Mo (240-550, octaédrica). Sin embargo, si se comparan
estas bandas, se observa un desplazamiento al rojo de las bandas de LMCT en las energias
del borde de absorcion, siendo EpordePMO > EbordePMOV1 > EpordePMoV2. La energia del
borde de absorcion corresponde a la energia necesaria para la transferencia de un electron
desde el orbital ocupado de mayor energia (HOMO) al orbital no ocupado de menor
energia (LUMO) [37]. En las HPA, la HOMO estad compuesta por orbitales 2p de los
puentes O, mientras que la LUMO es una mezcla de orbitales d de los centros metalicos
de la estructuray las 2p de los &tomos de oxigeno vecinos [38]. Esta diferencia de energia
esta relacionada con el potencial de oxidacién, ya que, a menor diferencia de energia entre
HOMO y LUMO, le corresponde una energia de borde de absorcion menor que aparece a
una longitud de onda mayor, mayor sera el potencial de oxidacién y el HPA se reducira

mas facilmente [29].

En la Figura 8.6 se observa que la incorporacién de V en la estructura primaria de tipo
Keggin sustituyendo al Mo disminuye la energia del borde de absorcion en el espectro
visible de UV y esta disminucién es proporcional a la cantidad de vanadio incorporado
para V=1, 2. La sustitucién de un atomo en la estructura PMo no afecta a la energia
HOMO, porque estos orbitales estdn centrados en el oxigeno. Sin embargo, la
incorporacion de un elemento diferente afecta a los LUMO, ya que derivan de los orbitales
d del Mo. Esto indica que el LUMO es responsable de la diferente energia de borde de
absorcion del PMoV: y del PMoV: con respecto al PMo, y modifica el potencial de
oxidacion. Barteau [29], reporta que los HPA que contienen V tienen excelentes
propiedades redox porque este elemento estabiliza la LUMO con respecto al PMo sin

sustitucion.
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Figura 8.6 Efecto de la sustituciéon de V(V) dentro de la unidad Keggin en el espectro

DRS, para muestras calcinadas a 200 °C.

Para determinar la naturaleza de los sitios &cidos presentes en los catalizadores, sitios
acidos de Brgnsted o Lewis se realizo FT-IR de piridina absorbida in-situ. El espectro FT-
IR de piridina adsorbida de la muestra de PMoV1 se muestra en la Figura 8. El catalizador
PMoV1 tiene una banda de adsorcion a 1067 cm™, atribuida a la piridina unida a los sitios
de Lewis acido, (L) en la superficie. Ademas, el espectro FT-IR exhibe una banda a 1537
cm* debido a la piridina unida a los sitios acidos Brgnsted de la superficie (B) y otra banda
a 1485 cm™, que se asigna a la piridina unida a los sitios acidos de la superficie que
exhiben simultaneamente la acidez Brgnsted y Lewis (B+L) [25]. Para el catalizador
PMoV41, los sitios acidos L provienen de los metales de transicion Mo*® y V*° y los sitios
acidos B provienen del enlace terminal M=0. Los sitios Brgnsted (1537cm™) estan

mayormente presentes (Figura 8.7).
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Figura 8.7 Espectro FT-IR de adsorcion de piridina de heteropolidcido PMoV1 a 250° C.

Las propiedades texturales de los sélidos fueron evaluadas por isotermas de adsorcién-
desorcién de N2 a -196°C. La Figura 8.8 muestra las isotermas para los heteropoliacidos
PMoV1y PMoV: a las dos temperaturas de calcinacion estudiadas, 200°C y 250°C. Segun
la clasificacion de la TUPAQ [39], las curvas pertenecen al tipico perfil de adsorcion-

desorcion isotérmica de tipo 1, asignadas a materiales no porosos 0 macroporosos.

Los bajos valores de superficie especifica obtenidos son consistentes con la naturaleza

cristalina de los materiales obtenidos (Tabla 2).
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Figura 8.8 Isotermas adsorcidn-desorcion de N2 a -196°C de PMoV1y PMoV?2 para a)
200°C y b) 250°C.

El efecto de la temperatura de calcinacion muestra para ambos catalizadores una
disminucion de la superficie especifica (Tabla 8.2) similar a lo reportado para otros POMs
de tipo Keggin [20,40]. El efecto del grado de sustitucién no muestra una variacion
importante en la superficie especifica, esto estd en concordancia con lo reportado en
bibliografia [41].

Los valores similares de superficie especifica muestran la misma tendencia en el diametro
promedio de poro de ~3,9 nm, sin embargo, este valor es cuestionable debido a que esta
influenciado por la baja area superficial y porque las areas obtenidas se encuentran en el

limite de deteccidn de la técnica. También la distribucion de diametro de poros estrechos
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que se muestra en la Figura 8.2 revelan ordenado con un rango de poros entre 2 y 40 nm

de canales uniformes.

Con relacion al volumen de poros, se observa una disminucion con la temperatura de
calcinacion que esta en linea con los valores obtenidos para la superficie. Esto quiere decir
que la calcinacion provoca que esta estructura sea mas compacta, disminuyendo asi el

tamano del cristal [30] y por lo tanto el volumen de los poros.

Tabla 8.2 Area superficial, didmetro medio de poro y volumen de poro de HYPMo12-
XVX040; X=1,0y 2,0 a200°C y 250°C.

Catalizador Temperatura Sger  Diémetro poro Volumen poro
(°C) principal dp (nm.)  (cm®/g)
PMoV1 200 140 39 0,0124
PMoV1 200 144 3,9 0,0122
PMoV; 250 128 3,9 0,0184
PMoV> 250 125 39 0,0127

8.2 CONCLUSIONES

En este trabajo, se sintetizaron una serie de polioxoaniones (heteropoliacidos) incluidos
en V con W (PWV) y Mo (PMoV) con estructuras Keggin y se caracterizaron mediante
técnicas de DRX, FT-IR, DRS UV-vis, propiedades texturales. Se obtuvo la estructura
Keggin primaria para todos los sélidos y la inclusion de V(V) en la estructura anionica
Keggin primaria se confirmd por el desplazamiento de la energia del borde de absorcion.
Finalmente, se obtuvo que las temperaturas de calcinaciéon de 200°C y 250°C no presentan
cambios en la estructura de los materiales sintetizados, por lo tanto, no tendrian una

influencia en los estudios posteriores.
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