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PREFACIO

Esta tesis doctoral fue llevada a cabo entre abril de 2015 y marzo de 2020 en el Centro de
Investigacion y Tecnologia Quimica (CITeQ) de la Universidad Tecnoldgica Nacional —
Facultad Regional Cérdoba (UTN-FRC). Este organismo de investigacion es una Unidad
Ejecutora con doble dependencia de dicha universidad publica y del Consejo Nacional de

Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET).

El plan de trabajo que definid las actividades experimentales y dio origen a los resultados
presentados en esta tesis fue aprobado y financiado por CONICET y UTN. El financiamiento
por CONICET fue otorgado mediante la asignacién de una beca doctoral interna para temas

estratégicos a través de la convocatoria 2014.

La directora de esta tesis y beca correspondiente fue la Dra. Sandra G. Casuscelli,
Investigadora Principal de CONICET y Profesora Titular de la UTN-FRC. La co-directora de
tesis fue la Dra. Analia L. Canepa, Investigadora Adjunta de CONICET y Profesora Adjunta de
la UTN-FRC, y la co-directora de beca fue la Dra. Griselda A. Eimer, Investigadora Principal de

CONICET y Profesora Adjunta de la UTN-FRC.

El presente trabajo se encuentra dirigido hacia la sintesis y caracterizacién de tamices
moleculares mesoporosos tipo MCM-41 modificados con metales de transicion, y su empleo
como catalizadores en reacciones de oxidacién en fase liquida con oxidantes verdes. El
objetivo es la revalorizacién de compuestos provenientes de la biomasa mediante su

transformacién a productos de valor agregado.

La tesis se encuentra dividida en siete capitulos, de los cuales cuatro de ellos se centran
en el andlisis de los resultados y en las conclusiones generadas a partir del trabajo
experimental. Cada capitulo de resultados corresponde, en gran parte, a una publicacidn
realizada o que se realizard en una revista internacional, y el orden en que fueron

redactados responde al orden cronolégico de dichas publicaciones.

- Una version del material presentado en el capitulo IV se encuentra publicada en la
revista internacional “Molecular Catalysis” [Molecular Catalysis 481 (2018-2020) 110234-
110245. https://doi.org/10.1016/j.mcat.2018.11.005]. El enfoque de dicha publicacion fue

la sintesis y caracterizacién de materiales MCM-41 modificados con cobre, empleando la
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funcionalizacién por intercambio ion-agente plantilla. Los mismos fueron luego evaluados en
la oxidacion de limoneno con perdxido de hidrégeno y t-butil hidroperdxido. Se propusieron
mecanismos de reaccion para ambos oxidantes y en funcion de la distribuciéon de productos

obtenida en cada caso, se seleccioné el mejor donador de oxigeno para la reaccion.

- Una versiéon del capitulo V se encuentra publicada en la revista internacional
“Microporous and Mesoporous Materials” [Micropor. Mesopor. Mat. 284 (2019) 410-420.
https://doi.org/10.1016/j.micromeso0.2019.04.037]. El objeto de dicha publicacion fue la
optimizacién energética del método de funcionalizacion por intercambio ion-agente
plantilla, utilizado para la sintesis de los tamices MCM-41 modificados con cobre. Los sélidos
optimizados se evaluaron en la oxidacién de limoneno con el oxidante seleccionado en el
capitulo previo. Tanto los resultados de caracterizacion de los catalizadores como los de su

evaluacidn catalitica fueron contrastados con aquellos publicados previamente.

- El contenido del capitulo VI serd parte de una tercera publicacién a surgir de este trabajo
de tesis doctoral, la cual se encuentra actualmente bajo redaccion. La misma se orientara
hacia la sintesis y caracterizacién de sdélidos MCM-41 modificados con vanadio por
intercambio ion-agente plantilla. Se evaluard su posterior aplicacion como catalizadores en
la oxidacién de limoneno con peréxido de hidrégeno, haciendo especial hincapié en la

estabilidad del material en el medio de reaccion.
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El presente trabajo de tesis doctoral fue realizado en el Centro de Investigacion y Tecnologia
Quimica (CITeQ) (CONICET — UTN, FRC), con el apoyo financiero del Consejo Nacional de
Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET) y de la Universidad Tecnolégica Nacional —

Facultad Regional Cordoba (UTN - FRC).

pag. lll



Prefacio, Indice y Resumen de Tesis

INDICE GENERAL

USRS 11 0 1= o IR VI

CAPITULO I: Introduccion.

1.1 La industria del petréleo y factores impulsores de cambio .........ccceeeevciieeeeicieee e, 1
1.2 Aprovechamiento de recursos biomasicos: una alternativa renovable.........ccccccoevuvveennnnee. 2
1.2.1 Biorrefinerias y QUIMICA VEIAE ....cccccuviiiiiiiiee ettt e e s e e s naneee s 2
1.2.2 Materias primas para las biorrefinerias .......cccoccveeeieciee e 3
1.2.3 Funcionalizacidén oxidativa de acido ferulico y limoneno.......ccccccoveeeevviveeeivciieee e, 7
1.3 Catdlisis Y NaNOt@CNOIOZIA.....cccciiiieieiiiee ettt eeae e e e e era e e e e eaereeeeaas 12
1.3.1 Catalizadores heterogéneos para reacciones de oxidacion .........ccoecccvveveeeeeeeerccnnnen. 13
1.3.2 MCM-41: diferentes métodos de funcionalizacion...........cceceeeriiiiiiiiiiniiciniee e 15
1.4 REFEIENCIAS .ottt ettt e b e st esbe e et e s st e e b e e sareenneenneas 17

CAPITULO II: Objetivos y metodologia.

O o T A Vo I =(=T o 1] - | SRR 25
B O] o} 8 V7o I =T o T Lol 1 ol L3RR 25
2.3 Actividades Y MEtOdOIOZIa .. .uuurieeieeiieieciriieeee ettt e e e e eerr e e e e e e e e e anrees 25

CAPITULO Ill: Materiales y métodos.

TR0 (=T U 0 =T o PP 27
3.2 Sintesis de los materiales mesoporosos NaNoEstructurados........cccceeeeveecerreeeeeeeeeeeeennnnen 27
3.2.1 Preparacién de la matriz pura (MCM-41)........ooiooiiiiieiciiee et e e et 27
3.2.2 Funcionalizacién de la matriz por intercambio ion-agente plantilla (TIE)................... 30
3.2.3 Impregnacion hUMEa ...........uviiiiiiei it e e e e e e r e e e e e e e eeans 33
3.3 Técnicas de caracterizacidn aplicadas a los materiales sintetizados .........ccccceeveeeeeeennneee. 34
3.3.1 Difraccién de rayos X (a alto y bajo aNgUIO) .....ccoeevvrreeeeiiiiiiiiiiieeeee e 34
3.3.2 Adsorcion-desorcion de NitrdZEN0 @ 77 Kueuveei et 37
3.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM) .....ccooiveiiieeieiiiiiecireeeeee e 42




Prefacio, Indice y Resumen de Tesis

3.3.4 Espectroscopia de absorcion atodmica (AA) .....c.eeecieeeeiee e 44
3.3.5 Espectroscopia de emisidn por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)........... 45
3.3.6 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa (UV-vis RD) ..........cc.ue...... 46
3.3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) ....eeecveeevieeeiieeeieeeeee e esvee e 48

3.3.8 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia

infrarroja con adsorcion-desorcion de piridina (FTIR-PY) .....oooeviviiiiieecie e 51
3.3.9 Reduccién a temperatura programada (RTP)......cccuueeeeeiiieeeieiieee e ecvee e eeeeee e 53
3.4 Evaluacion catalitica de 105 SOlAOS........coiueeriiriieieeee e 54
3.4.1 Descripcion de los sistemas de reacCion .......ececeeeciiiveeeeee et e e 54

3.4.2 Identificacién y cuantificacidn de los productos de la oxidacién de acido ferdulico....57

3.4.3 Identificacion y cuantificacidn de los productos de la oxidacién de limoneno .......... 62
3.4.4 TitulacioNeS IOUOMELIICAS .uvvvrrrririieiiiiiiiirierieeeeeieiiirrereeeeeeeesssbrerereeeeeessssasrbereresesssannns 68
R (<] 1T H =T (ol - F TR 70

CAPITULO IV: Tamices moleculares MCM-41 modificados con cobre. Oxidacion de

limoneno.

L I RS TSYU 1o = o PP 77

A |1 o o Yo [V ol ol [ ] o IO PP PP PPP TP 78

4.3 ReSUMEN EXPEITMENTAL...cciiiiiiiiiiiiiiee ettt e e e ee e e e e e e e e e e e anrrereeeeeeeeennns 80
4.3.1 Sintesis de [0S SOlIOS ....c...eeruiiiiieieeeeee e 80
4.3.2 Caracterizacion de 10s materiales.........cceviieiiiiiiiiiieeeee e 81
4.3.3 Oxidacion catalitica de limoneno con HyOy Y TBHP ....evvvveeiiiiiiiciireeeeeec e, 81

L Y U1 =Y [0 I Vo [ Yol U 1 (o] o WA UURRR 81
4.4.1 Caracterizacidn estructural y fisicoquimica de [0s s6lidOS.........ccvvvvveeeeeiieicciiieeen, 81

4.4.2 Actividad catalitica de los materiales en la oxidacién de limoneno con H,0, y TBHP96
Y 00 o 1ol LU Ty o] g LT TR 110

LR Y T L= =Y LA = LT 110

pag. VvV



Prefacio, Indice y Resumen de Tesis

CAPITULO V: Optimizacion de tamices moleculares MCM-41 modificados con cobre.

Oxidacion de limoneno y acido ferulico.

oI N 20T 0 o = o PSPPI OPPPTPPPPTR 114
5.2 INEFOAUCCION. ...ttt e sttt e s bt e et e e sabe e e sar e e e easeesanee 114
5.3 Resumen eXperimental.........cccuiiiiieiiii it e e e e e e e e e e e e 117
5.3.1 Sintesis de 105 SOIAOS .....ccouiiiiiiiiiiiieee e 117
5.3.2 Caracterizacion de [0S materiales.........ccoiveeieerieiiienieeeeee e 117
5.3.3 Oxidacién catalitica de limoneno y acido ferdlico con HyOy .eeveeeeeeiiieecciiieecciieeen, 117
R A T U] = To Lo T Vo I Yol U ] (o  F SRR 118

5.4.1 Influencia del tiempo de agitacion y el tratamiento hidrotérmico en las

caracteristicas fisicoquimicas del material CU-TIE(2%) ....eeeevveieeiriiieeeeiiiee e eieee e 118

5.4.2 Influencia del contenido de cobre en los sélidos sintetizados mediante el método TIE

(o] o] 1101 4- o Lo J PP UURPRRN 128

5.4.3 Actividad catalitica de los materiales Cu-TIE(X) 1-y en la oxidacién de limoneno con

5.4.4 Actividad catalitica de los materiales Cu-TIE(2%) 1-y en la oxidacién de acido ferulico

[ol0 ] 0 T 1 YN 136

5.4.5 Andlisis del consumo energético involucrado en el proceso de sintesis de los

MALErIAlES CU-TIE(X) X-Y.rrttiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeecirrteeee e e e eeseearreeeeeeeeeesnbsereeeeeeeesesnsssreseeeeessennnns 140
Lo 3 000 ) ool [y o] 0 =X PP 144
N S U= (=1 L= TSI F T OO 145

CAPITULO VI: Tamices moleculares MCM-41 modificados con vanadio. Oxidacién de

limoneno.

RN (=T U 0 =T o PP 148

6.2 INTFOAUCCION. ...ttt ettt e e st e sab e s sab e e sab e e s enn e s 148

6.3 Resumen eXPerimeENTal......cociiei it s e e e e e 150
6.3.1 Sintesis de 105 SOIAOS .......eeiueeriiiiieeieeee e 150

pag. VI



Prefacio, Indice y Resumen de Tesis

6.3.2 Caracterizacion de 10s materiales..........coovuiiiiiiiiiiiiieeeeee e 150
6.3.3 Pruebas CatalitiCas .....c.oueeriuiiiiiiiecie e 151
(R T U = To Fo TR Vo I Yol U ] o] RS 151
6.4.1 Caracterizacion estructural y fisicoquimica de 105 sOlidOS .......ccceecvieeiiiiiiieiniiienenns 151

6.4.2 Actividad catalitica de los materiales modificados con vanadio en la oxidacién de

[TagTeTaT<TaTo ele) 0 1 = FY @ 2 SRR 161
6.4.3 Caracterizacion del material Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0...cceeeevrrreerieeereeecree e, 173
6.5 CONCIUSIONES ...ttt st et s e e s enn e s 177
6.6 REFEIENCIAS ..t sttt e s e e e ean e e e 178

CAPITULO VII: Conclusiones generales.

7.1 CoNCIUSIONES BENEIAIES ...eeieiiiiee ettt e e e e e e st e e e e sbae e e e s naaeeeeennaees 182

ANEXO: Publicaciones y presentaciones a congresos.

A.1 Articulos publicados en revistas internacionales.........cccceeeeeeieiccciiieeeee e 186
A.2 Articulos publicados en revistas NACIONAIES..........eeveeiiiieciiiiieiee e, 187
A.3 Presentaciones a congresos, reuniones cientificas, jornadas y seminarios ................... 187

pag. VI



Prefacio, Indice y Resumen de Tesis

RESUMEN

En esta tesis doctoral se desarrolla la sintesis y caracterizacidon de tamices moleculares
nanoestructurados MCM-41 modificados con cobre y vanadio. Estos materiales fueron
evaluados en las reacciones de oxidacion catalitica heterogénea de limoneno y acido
ferulico, a partir de residuos biomadsicos, para la obtencién de compuestos de interés
industrial.

La funcionalizacién del soporte MCM-41 con metales de transicidn fue realizada mediante
intercambio ion-agente plantilla (TIE), un método simple de modificacién de la matriz porosa
que permite la incorporacién/deposicion de especies metalicas con elevada dispersién. Los
sélidos se caracterizaron textural y fisicoquimicamente usando una amplia variedad de
técnicas, a mencionar: DRX, adsorcion-desorcion de N, a 77 K, SEM, absorcion atémica, ICP-
OES, UV-vis RD, XPS, FT-IR, FTIR-Py y RTP.

Los materiales sintetizados con cobre fueron evaluados en las reacciones de oxidacién en

fase liquida de limoneno a derivados oxigenados, utilizando oxidantes verdes como perdéxido
de hidrégeno (H,0,) y t-butil hidroperdoxido (TBHP). En base a estos resultados se
propusieron mecanismos de reaccion para interpretar la via de formacién de cada producto.
Luego, en funcién de los productos oxigenados obtenidos en cada caso y su utilizacidon
industrial, se selecciond el H,0, como mejor oxidante.
Por otro lado, se optimizd energéticamente el método TIE y se sintetizaron nuevos
catalizadores. Estos sélidos se contrastaron con aquellos sintetizados por el método original,
teniendo en cuenta las caracteristicas fisicoquimicas de los materiales y su desempeno
catalitico en la oxidacién de limoneno y acido ferulico con H,0,.

El método optimizado se empled para sintetizar los sdlidos modificados con vanadio.
Estos materiales demostraron ser mas activos que los modificados con cobre en la oxidacion
de limoneno con H,0,. Sin embargo, presentaron baja estabilidad en el medio de reaccién
por lixiviado. Asi, se propuso la sintesis de un material bimetdlico por impregnacién con
titanio que presentd buena actividad catalitica y estabilidad mejorada.

En todos los casos, los resultados de las técnicas de caracterizacion fueron

correlacionadas en detalle con el desempefio catalitico de los sdlidos.
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1.1 LA INDUSTRIA DEL PETROLEO Y FACTORES IMPULSORES DE CAMBIO

La industria siempre ha estado impulsada por tres pardmetros fundamentales en el
desarrollo de productos y procesos, a saber:
- productividad,

- eficiencia y funcionalidad,
- economia.

Para cumplir estos criterios de produccién de materiales, productos quimicos y
combustibles, la industria ha llegado a depender de un Unico recurso no renovable, el
petrdleo, con exclusién practicamente total de otros recursos [1]. La industria petrolera
convencional toma el petrdleo crudo y lo refina en una amplia variedad de productos que
pueden ser usados como combustibles y quimicos plataforma. Las ventajas de esta
tecnologia son su predictibilidad, que no estd sujeta a la estacionalidad del suministro, y su
elevada optimizacién [2]. Estas caracteristicas constituyen las razones principales por las
cuales las actividades de la sociedad actual giran en torno a los combustibles fésiles y los
derivados del petrdleo. Este tipo de recursos no renovables proveen aproximadamente el
86 % de la energia y el 96 % de los productos quimicos orgdanicos. En particular, el 3,5 % del
gas, el 0,1 % del carbon y alrededor del 8 % del petrdleo se utilizan en quimica para la
sintesis de diversos productos [3-5].

No obstante, el uso intensivo de los recursos petroleros ha causado preocupaciones tanto
ambientales como politicas. La poblacién mundial y el consumo siguen creciendo a un ritmo
sin precedentes. En proporcidon con este crecimiento, se ha hecho evidente que las continuas
emisiones de gases de efecto invernadero (GEIl) estan influyendo extensamente en el clima
mundial [2]. Por lo que la protecciéon del medio ambiente con sus implicancias ecoldgicas,
econdmicas, sociales y politicas, es uno de los impulsores de importantes cambios a nivel
mundial en el paradigma industrial y econdmico actual. Otros factores politicos vy
econdmicos incluyen los precios volatiles de los recursos fésiles, la seguridad del suministro
y la competencia de los mercados emergentes por un recurso limitado [6].

Asi los aspectos medioambientales como el cambio climatico, la contaminaciéon y las
energias renovables toman mayor importancia en la concienciacion de la sociedad, y se
solicita a la industria que reevalue sus prioridades considerando tres nuevos factores:

- la conservacioén de los recursos,

- la compatibilidad de los procesos y productos con el medio ambiente,
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- la gestién de los residuos.

El gran reto del siglo XXI al que se enfrenta la quimica e industrias relacionadas es
entonces la transicidn a una quimica mas sostenible, con procesos de fabricacion que hagan
de los tres factores mencionados una prioridad. Se requiere, por tanto, de un cambio del
concepto tradicional de eficiencia de un proceso (centrado en el rendimiento), a otro que
asigne valor econémico al empleo de materias primas renovables, y a la eliminacidn eficaz
de residuos, evitando el uso de sustancias téxicas y peligrosas [7].

Para que esto ocurra se requiere de un abastecimiento constante y renovable de materia
prima con un bajo costo de carbono, que permita producir materiales seguros en una
cadena de suministro sostenible. El objetivo es reducir la dependencia de los recursos
fosiles, disminuyendo o eliminando el uso y generacion de sustancias quimicas peligrosas, las
cuales tienen un efecto acumulativo perjudicial tanto para la poblacién como para el medio
ambiente [2].

Por estas razones, actualmente se producen numerosos avances en el ambito cientifico y
las investigaciones en el campo de la quimica buscan desarrollar materiales y aplicaciones
eco-compatibles, que proporcionen la posibilidad de una calidad y estilo de vida de acuerdo

con los principios de una quimica sostenible [8,9].

1.2 APROVECHAMIENTO DE RECURSOS BIOMASICOS: UNA ALTERNATIVA RENOVABLE

La electricidad y el calor pueden ser suministrados por una variedad de recursos
renovables: viento, sol, agua, biomasa, entre otros. Sin embargo, la biomasa es la Unica
alternativa viable para la elaboracion de productos quimicos, ya que es la Unica fuente rica
en carbono disponible en la Tierra, ademas de los recursos fosiles.

Asi, las materias primas vegetales (es decir, la biomasa) tienen el potencial de poder
sustituir una gran parte de los recursos fdsiles para la produccion industrial, abordando
tanto el sector energético, como el de los quimicos y los materiales. Esto constituye el motor

para el desarrollo de las biorrefinerias [10].

1.2.1 Biorrefinerias y Quimica verde

Entre las diversas definiciones de biorrefineria, la mas completa ha sido elaborada
recientemente por la Agencia Internacional de Energia (IEA) [2], la cual postula que una

biorrefineria es un establecimiento o conjunto de establecimientos que realizan una
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transformacion sostenible de la biomasa en energia y un amplio espectro de productos
comercializables. Es decir, una biorrefineria trabaja procesando la biomasa (separandola en
sus bloques de construccién) para generar bioproductos que abarcan combustibles, energia,
productos quimicos y materiales. En este sentido, el concepto de biorrefineria es analogo al
de las refinerias de petrdleo actuales que producen multiples combustibles, energia y
productos quimicos a partir del petréleo [11]. Sin embargo, a diferencia de estas ultimas, las
biorrefinerias crean la oportunidad de acceder a materias primas sostenibles, reducir la
huella de carbono de la industria e iniciar un ciclo de innovacién basado en la biotecnologia
[4].

Para establecer una futura produccidn sostenible de estos bioproductos, la
implementacion de la quimica verde en las biorrefinerias, junto con el uso de tecnologias de
bajo impacto ambiental, es imperativo para que los productos obtenidos sean
auténticamente verdes y sostenibles [12]. La quimica verde constituye el disefio de
productos quimicos y procesos que tienden a reducir o eliminar el uso y la generacién de
sustancias peligrosas [13]. El concepto surgid hace ya varios afios con la introduccidn de los
12 Principios de la Quimica Verde, los cuales se encuentran alineados con el concepto de
biorrefineria. En resumen, se propone la maxima conversién de reactantes mediante un
proceso eficiente, con minimo desperdicio, que permita generar productos no

contaminantes/peligrosos a partir de materias primas renovables [3].

1.2.2 Materias primas para las biorrefinerias

La biomasa estd constituida principalmente por carbono, hidréogeno y oxigeno, sin
embargo, a diferencia del petréleo, su composicidon no es homogénea ya que depende en
gran medida de su origen. La composicién variable de la biomasa representa tanto una
ventaja como una desventaja. La ventaja es que las biorrefinerias pueden fabricar una mayor
cantidad de productos que las refinerias de petréleo, ya que pueden contar con una amplia
gama de materias primas. La desventaja es que se necesita de tecnologias diversas para su
procesamiento [14].

En general, existen tres clases de materias primas contempladas en el amplio esquema de
la biomasa: carbohidratos y biomasa lignoceluldsica (almiddn, celulosa, hemicelulosa, entre
otros), triglicéridos (soja, aceite de girasol, etc.) y residuos organicos (residuos de la industria

hortofruticola) [3,10]. No obstante, con el fin de evitar la posible competencia con la
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industria alimenticia, un enfoque interesante incluido en estas categorias es la valorizacién
de residuos. Esta alternativa representa un tema de investigacién prometedor, tanto desde
el punto de vista ambiental como econdmico, ya que tiene el potencial de reducir la huella
de carbono, aumentar la eficiencia y rentabilidad de los procesos e impulsar la "fabricacidn

en circuito cerrado" [2].

1.2.2.1 Biomasa lignoceluldsica: dcido ferulico

La biomasa lignoceluldsica es la principal componente de la biomasa vegetal. Puede
derivarse de fuentes diferentes, incluidos los residuos forestales (por ejemplo, astillas de
madera) y los residuos agricolas (por ejemplo, paja y mazorcas de maiz) [3]. Estd compuesta
principalmente por tres grupos estructurales: polisacdridos (celulosa, hemicelulosa y
pectina), lignina y compuestos minoritarios (por ejemplo, minerales). La celulosa es el
componente mas abundante y se encuentra formado por unidades repetidas de celobiosa
(dos moléculas de glucosa unidas por un enlace 1-4). La hemicelulosa esta constituida por
diferentes hexosas y pentosas (glucosa, manosa y xilosa) y finalmente, la lignina es una
macromolécula amorfa no polar que comprende unidades basicas llamadas monolignoles
(alcoholes fendlicos). La relacién entre estas macromoléculas puede observarse
esquematizada en la Fig. 1.1. La lignina se encuentra unida por medio de enlaces covalentes
(éter y éster) a la hemicelulosa, aglomerandose ambas alrededor de las fibras de celulosa a
través de interacciones puente hidrégeno [15].

Los monolignoles de la lignina no son los Unicos compuestos fendlicos presentes en la
biomasa vegetal. Diferentes unidades estructurales llamadas ferulatos y diferulatos se
encuentran unidas covalentemente a los polisacdridos mediante enlaces éster y a
componentes de la lignina por medio de uniones éster o éter. La funcidn principal de estas
estructuras es entrecruzar los polisacaridos, y a su vez producir un acoplamiento con la
lignina. Tanto los ferulatos como los diferulatos tienen como precursor fendlico al acido
hidroxicinamico llamado acido ferulico (acido 4-hidroxi-3-metoxicindmico), cuya estructura

se encuentra representada en la Fig. 1.2 [16].

Figura 1.1

Representacidn de las estructuras que conforman la biomasa lignoceluldsica. Figura adaptada de

“Introduction to Chemicals from Biomass”, [15].
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Figura 1.2

Representacion esquemadtica de la molécula de acido ferdlico. Figura adaptada de “A review on biomass
torrefaction process and product properties for energy applications”, [17].

El principal uso de este 4cido es como antioxidante en la industria cosmética, debido a su
capacidad de actuar como un potente atrapador de radicales libres, y como componente
fotoprotector en filtros solares y lociones [18,19]. También se lo emplea como conservante
en alimentos ya que elimina la presencia de radicales superdxido e inhibe la peroxidacién
lipidica [20]. Adicionalmente, se lo usa como precursor para la produccion de compuestos

guimicos aromaticos de alto valor agregado [21,22].

1.2.2.2 Residuos orgdnicos: limoneno

Los residuos organicos mixtos abarcan aquellas fuentes de biomasa que no pueden ser
clasificadas dentro de otras categorias, como por ejemplo: los residuos sélidos urbanos
(RSU), los frutos y cultivos silvestres, y los desechos de las industrias de la fruta y hortalizas
[10]. Un ejemplo de este tipo de residuos lo constituyen las toneladas de cascaras que se
acumulan anualmente como subproducto de la industria de la fruta citrica [23]. A partir de
ésta pueden extraerse compuestos de interés industrial llamados terpenos, que son los
constituyentes principales de los aceites esenciales. La mayoria son hidrocarburos y poseen
como bloque de construccidn una unidad de cinco atomos de carbono Ilamada isopreno
(CsHg),, donde “n” representa el nimero de unidades involucradas. Cuando n es igual a 2, los
hidrocarburos terpénicos son denominados monoterpenos (10 dtomos de carbono) [24].

Uno de los terpenos mas comunes es un monoterpeno monociclico denominado
limoneno (Fig. 1.3), que es producido por mas de 300 plantas [25]. Su aspecto es el de un
aceite incoloro escasamente soluble en agua y presenta dos isdbmeros Opticos. Ambos
enantiomeros poseen propiedades quimicas idénticas pero diferentes aromas. El (R)-
limoneno presenta un aroma dulce a naranja, mientras que el (S)-limoneno posee aroma a
limén. Cada uno de estos isdmeros es el componente principal del aceite escencial del citrico
correspondiente [26].

A nivel comercial, el limoneno se obtiene principalmente como subproducto de Ia
industria del jugo de naranja a partir de la cascara generada como residuo, la cual contiene

aproximadamente un 3,8 % en peso de este terpeno (en base seca) [27]. La produccidn
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mundial de naranjas representa alrededor del 50 % de la produccién total de citricos, con
73,3 millones de toneladas producidas en 2017 [28]. En Argentina, la produccién citricola,
dentro de las fruticolas, es la de mayor volumen y superficie sembrada [29]. Entre 2017 y
2018 el pais produjo en promedio 3,29 millones de toneladas de citricos (naranja, limdn,
mandarina y pomelo), ubicdndose en el puesto 11° del ranking mundial de los paises
productores de citricos. Aproximadamente un 31 % de dicha produccién correspondid a
naranjas [28,30,31]. En la industria de los jugos, entre el 50 % y el 60 % en peso de las
naranjas se convierte en residuos (cdscaras y semillas) [32]. Dependiendo del origen de la
planta y del procedimiento de extraccidn, el aceite de naranja puede estar compuesto de
hasta un 91 - 96 % en peso de este monoterpeno [33,34]. Asi, la sencilla disponibilidad y el
bajo costo de obtencidén del limoneno explican el interés en esta molécula y su posible
aplicacion como compuesto plataforma en quimica verde para la sintesis de productos de

alto valor agregado [35,36].

Figura 1.3

Representacién esquematica de la molécula de limoneno. Figura adaptada de “Orange essential oil health
benefits”, [37].

Como se mencioné anteriormente, el limoneno es muy abundante en la cdscara de los
citricos. Se cree que su presencia en esta parte de la fruta esta relacionada con propiedades
insecticidas, por lo que actualmente es comun su uso como aditivo en productos para el
control de plagas. Ademas de su aroma, el limoneno también contribuye al sabor de la fruta
y, como tal, se ha empleado como aditivo en la industria alimenticia durante muchos anos. A
temperatura ambiente su estado es liquido y ha demostrado poseer buenas propiedades
como disolvente. Su naturaleza no polar implica que tiene afinidad por las grasas y por ello
su uso como limpiador industrial se ha difundido. Mas adn, su naturaleza no téxica y
biodegradable lo convierte en una alternativa eco-compatible para sustituir el uso de
disolventes como la metiletilcetona, el dimetilbenceno y los clorofluorocarbonos [30]. Otros
usos del limoneno incluyen su empleo como fragancia en la industria cosmética y su uso
como materia prima en la sintesis organica de intermediarios para la fabricacién industrial

de polimeros y adhesivos [38].
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1.2.3 Funcionalizacion oxidativa de acido ferulico y limoneno

Dependiendo de la materia prima a utilizar y los productos que se desean obtener, las
biorrefinerias emplean una amplia variedad de tecnologias de conversién, transformando asi
la biomasa en fuentes de energia comerciales y en nuevos productos quimicos y materiales
[11]. El objetivo principal es obtener los mismos productos que se sintetizan actualmente a
partir de recursos fésiles, o generar compuestos con una estructura molecular diferente
pero con una funcién equivalente. Dentro de estos productos, los quimicos mds importantes
son los compuestos plataforma, los quimicos a granel y los quimicos finos [10].

Las tecnologias de conversion pueden ser clasificadas en cuatro grupos principales:
termoquimicas, bioquimicas, mecanicas y quimicas. Estas Ultimas, abarcan procesos que
implican un cambio en la estructura de una molécula e incluyen una amplia variedad de
reacciones tales como hidrdlisis, deshidratacion, isomerizacion, condensacion alddlica,
hidrogenacion y oxidacidn [39]. En particular, las reacciones de oxidacién desempeian un
papel fundamental en quimica organica y son transformaciones esenciales en la industria
guimica para la produccién de una amplia variedad de compuestos importantes [40].

La oxidacidn en quimica orgdnica [41] refiere a (1) la eliminacién de hidrégeno, como en

el proceso de deshidrogenacion secuencial del etano, ecuacién (1.1):
CH;CH; - CH, =CH, —» HC=CH (1.1)

0 (2) el reemplazo de un dtomo de hidrégeno enlazado a uno de carbono por otro elemento
mas electronegativo como el oxigeno. Un ejemplo de este tipo puede observarse en la

siguiente serie de transformaciones oxidativas del metano, ecuacion (1.2):
CH, —» CH3;0H - CH,0 - HCO,H - CO, (1.2)

A menudo, las oxidaciones en fase liquida pueden realizarse empleando varios oxidantes,
entre los mas utilizados se encuentran el peréxido de hidrégeno (H,0,), el t-butil
hidroperéxido (TBHP) y el oxigeno molecular (O,) [42-50]. De estos tres oxidantes, las
ventajas que ofrece el perdxido de hidrégeno, tales como bajo costo, facilidad de manejo,
inocuidad de los subproductos formados en el medio de reaccidn y alto porcentaje de

oxigeno activo, lo convierten en un excelente donador de oxigeno [51,52]. Sin embargo, es
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importante tener en cuenta que las reacciones basadas en este oxidante generalmente

necesitan un catalizador para lograr buenos rendimientos.

1.2.3.1 Oxidacidon de dcido ferulico: obtencion de vainillina

Como fue discutido en la seccidon 1.2.2.1, el acido ferdlico derivado de la biomasa puede
emplearse para sintetizar compuestos aromaticos ampliamente utilizados. Uno de los
saborizantes mas importantes a nivel industrial es la vainillina (4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehido), cuya estructura puede observarse en la Fig. 1.4. Este compuesto es un

sélido cristalino incoloro y el principal constituyente del aroma a vainilla.

Figura 1.4

Representacion esquematica de la molécula de vainillina. Figura adaptada de https://mgflavor.com.

En el afio 2018, la produccidn de vainilla natural y vainillina sintética alcanzé las 40000
toneladas a nivel mundial. No obstante, de esa produccién total, sélo alrededor de 2600
toneladas correspondieron a vainilla natural obtenida por extraccién directa de la vaina, el
resto fue sintetizado a través de procesos quimicos mas econdmicos [53]. En la actualidad
aproximadamente el 85 % de la produccidn mundial de vainillina sintética se obtiene a partir
de guayacol y aproximadamente el 15 % restante es producido a partir de lignina [54]. La
vainillina obtenida a partir de guayacol no posee practicamente subproductos, simplificando
su separacion. Sin embargo, esta ruta depende completamente de compuestos derivados
del petréleo, lo cual implica una importante desventaja frente a los requerimientos de
procesos sostenibles [55]. Asi, el elevado costo asociado a la vainilla natural y la dependencia
de la vainillina sintética de compuestos derivados del petréleo han impulsado el estudio de
nuevas vias de sintesis a partir de fuentes renovables. Se han desarrollado tecnologias para
la obtencidn de vainillina mediante oxidacién quimica directa de la lignina con oxigeno, sin
embargo esta es una reaccién en la que las condiciones tipicas de funcionamiento implican
altos valores de pH (14), elevadas temperaturas (150 °C) y alta presién total (10 bar). Sélo
bajo estas condiciones es posible romper la lignina, creando asi un medio favorable para la
oxidacion de sus fragmentos a vainillina [56,57]. Por otro lado, aunque la produccién
biotecnoldgica se ha desarrollado fuertemente en los Ultimos afios, convirtiéndose hoy en

una alternativa relevante dentro del campo de la investigacion, estos enfoques aun se
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encuentran bajo desarrollo [58,59]. Los esfuerzos estan dirigidos a mejorar el rendimiento a
vainillina y simplificar los pasos de purificacion para separar el producto deseado del medio
de reaccion.

Empleando catalizadores heterogéneos, la vainillina puede ser obtenida por oxidacién a
partir de multiples sustratos entre ellos 4-metilguayacol [60], isoeugenol [61,62] y alcohol 3-
metoxi-4-hidroxibencilico [63-65]. Los oxidantes usados en estos casos son perdxido de
hidrégeno, oxigeno y aire, mientras que los catalizadores incluyen complejos de cobalto
soportados, éxidos de cobalto, 6xidos de manganeso soportados y nanoparticulas de éxido
de hierro, entre otros. Por otra parte, utilizando acido ferdlico como materia prima la
bibliografia es reducida. De todas maneras se han reportado avances en el tema con
resultados prometedores usando catalizadores del tipo metal organic frameworks (MOF) y
metal organic polyhedrons (MOP) con perdxido de hidrégeno [66,67], ademas de didxido de
titanio y oxidos de wolframio soportados en diéxido de titanio, via fotocatalisis [68,69]. Asi,
la oxidacidn catalitica de acido ferulico empleando catalizadores sélidos representa una
alternativa sostenible y poco explorada para la generacién de vainillina sintética.

La vainillina sintética es utilizada tanto en aplicaciones alimenticias como no alimenticias.
Su mayor uso es como saborizante en la industria de los alimentos, especialmente en
comidas dulces. Las industrias de los helados y los chocolates juntas abarcan el 75 % del
mercado de la vainillina como saborizante, mientras que cantidades mas pequefias son
consumidas en confiteria y productos horneados [70]. Tanto la industria de los alimentos
como la cosmética también la emplean como conservante, antioxidante y como fragancia.
Su capacidad de enmascarar gustos y aromas desagradables se aplica en medicamentos y en
la fabricacion de productos para el hogar tales como desodorantes de ambiente vy
abrillantadores de pisos [71]. Aproximadamente el 50 % de la produccién mundial se utiliza
como intermediario en las industrias quimica y farmacéutica para la produccidon de
herbicidas, agentes antiespumantes y farmacos [72,73]. Otras aplicaciones menos difundidas
incluyen su empleo como marcador de uso general en cromatografia de capa fina (reactivo
vainillina/acido sulfarico) y como reactivo especifico para la deteccién de compuestos como,

por ejemplo, flavonoides [74,75].
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1.2.3.2 Oxidacidon de limoneno: obtencidn de derivados oxigenados
Estructuralmente la molécula de limoneno presenta dos enlaces dobles, un centro quiral

y un anillo de 6 miembros (Fig. 1.5) [76].

(1) (2) (3)
1,2-epoxi 1,2:8,9-diepoxi 1,2-limoneno
limoneno limoneno diol
Productos de HE, o MG o HC o
Epoxidacién H
. > + +
! s
6 2 H3C CH, HaC CH, HyC \CH2
5 3
4 CH, CHy COH CHy
\ HO— 0= HO-
10 9 > + + +
. Productos
Limoneno Alilicos e " He H, He SCH,
c | c taldehi Hidroperéxido
arveo arvona Perilaldehido de Limoneno
(4) (5) (6) (7)

Figura 1.5: Algunos derivados oxigenados comunes del limoneno.

Su elevada reactividad se encuentra relacionada principalmente con la presencia de los
dobles enlaces ubicados en las posiciones 1-2 y 8-9. Ambos enlaces dobles pueden
funcionalizarse facilmente y esto otorga a la molécula una amplia quimica organica que
impulsa su utilizacién como quimico plataforma para la obtencién de productos de valor
afadido. Una de las principales formas de transformar el limoneno en productos de alto
valor agregado es mediante su oxidacion, un proceso complejo en el cual es posible obtener
multiples productos. No obstante, la mayoria de los derivados oxigenados poseen
importantes aplicaciones en las industrias: alimenticia, agroquimica, cosmética y
farmacéutica, como intermediarios en sintesis organica [77].

Bajo condiciones oxidativas, olefinas como el limoneno pueden ser oxidadas en las
posiciones alilicas y/o en las insaturaciones. En las primeras, un atomo de oxigeno es
incorporado en una posicién adyacente a un carbono insaturado de la olefina, mientras que

en las segundas, ambos dtomos de carbono pertenecientes al doble enlace se unen al mismo
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atomo de oxigeno dando como resultado un éter ciclico (anillo oxirano). Normalmente
ambos procesos son competitivos y a menudo ocurren de manera simultanea obteniéndose
como resultado una mezcla de productos oxigenados. La Fig. 1.5 resume algunos de los
productos mds comunes obtenidos de la oxidacién de limoneno.

Como resultado de la epoxidacion en la posicion 1-2 es posible obtener el 1,2-
epoxilimoneno (1). Este producto puede ser epoxidado en la posicién 8-9 y generar el
1,2:8,9-diepoxilimoneno (2). A partir de la hidratacion del anillo oxirano del producto (1) se
puede obtener el 1,2-limonenodiol (glicol) (3). El carveol (4) resulta de la oxidacion alilica en
la posicion 6, y la carvona (5) es el producto de la deshidrogenacién oxidativa del carveol. A
partir de la oxidacién alilica en la posiciéon 7 puede formarse perilaldehido (6) y mediante la
autoxidacién del limoneno se obtienen sus hidroperdxidos de los cuales se muestra (7) como
representativo [77].

La mayoria de los productos mencionados se emplean como intermediarios en la
produccién de: saborizantes, fragancias, cosméticos, aditivos alimentarios [78,79],
agroquimicos, polimeros [80,81] y medicamentos utilizados en el tratamiento de varios tipos
de céncer [82]. En particular, el bajo costo de los éxidos de limoneno (epdxidos y diepdxidos)
los convierte en atractivos mondmeros biorrenovables que pueden transformarse en
polimeros valiosos. Por ejemplo, Byrne y colaboradores desarrollaron la co-polimerizacién
de 1,2-epoxilimoneno con diéxido de carbono para obtener un policarbonato biodegradable
[83]. La carvona es una cetona ampliamente utilizada como aditivo en productos
farmacéuticos, saborizantes, alimentos, productos de higiene bucal, fungicidas, insecticidas y
agentes antibacterianos [84-87], y es un precursor en varias reacciones quimicas para la
produccién de alcoholes epoxidicos y otros compuestos especificos [88-91]. Carveol es un
ingrediente utilizado principalmente como fragancia en cosméticos, fragancias finas vy
articulos de tocador, asi como también en productos no cosméticos como limpiadores y
detergentes para el hogar [92]. El perilaldehido es un compuesto natural que se encuentra
en abundancia en las hojas verdes del shiso japonés (perilla frutescens) y en la cascara de los
citricos. Este compuesto es un conocido agente antimicrobiano [93,94] y se lo emplea
tradicionalmente como aromatizante para afiadir notas picantes y citricas a alimentos como:
productos horneados, budines, aderezos, salsas, verduras encurtidas y bebidas. También se

lo utiliza en la industria de los perfumes y ademas se lo investiga por sus potenciales
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propiedades hipolipemiantes, antiinflamatorias, neuroprotectoras, antidepresivas y

antifungicas [95-98].

1.3 CATALISIS Y NANOTECNOLOGIA

La catalisis desempefia un papel fundamental en incontables transformaciones quimicas,
abarcando desde el dmbito de la investigacion académica (a nivel de laboratorio) hasta la
industria [99]. Mediante el uso de catalizadores es posible incrementar la velocidad de una
transformacién, reducir su temperatura y minimizar los residuos generados en el proceso
mejorando la selectividad de la reaccién [100].

Entre los tres grandes tipos de catalisis existentes: homogénea, heterogénea y
enzimatica, ésta ultima a menudo es considerada la mas eficiente y eco-compatible. Sin
embargo, tanto la catdlisis homogénea como la heterogénea tienen sus propias ventajas y
desventajas, por lo que es necesario trabajar sobre nuevos sistemas cataliticos que sean
activos como los homogéneos y facilmente recuperables como los heterogéneos [101]. Esto
incentivd el desarrollo de los nanocatalizadores, los cuales poseen ventajas combinadas de
los sistemas cataliticos homogéneos y los heterogéneos [102].

La nanocatalisis es una rama perteneciente a la nanotecnologia, cuya definicion
elaborada por el Instituto Nacional de Nanotecnologia de EE.UU. abarca la investigacién y el
desarrollo para sintetizar, controlar y manipular estructuras, dispositivos y sistemas con
propiedades y funciones novedosas debido a su tamano a nivel atdmico, molecular o
macromolecular, en una escala que oscila entre 1 y 100 nandmetros aproximadamente. De
hecho, esta escala es de particular relevancia en la nanocatalisis donde las reacciones
tipicamente involucran interacciones dtomo-molécula, y los sitios activos son accesibles en
un soporte sélido mediante la difusion a través de poros, los cuales poseen entre decenas y
cientos de nandmetros [103]. Los nanomateriales empleados en nanocatalisis, debido a sus
dimensiones extremadamente pequefas, presentan propiedades fisicas y quimicas Unicas
existentes en la nanoescala que difieren de la de los materiales a mayor escala.

El sistema nanocatalitico posibilita reacciones quimicas rapidas y selectivas, combinando
buenos rendimientos a producto junto con una sencilla separacion y recuperacion del
catalizador. Debido al tamafio en la nanoescala, estos materiales presentan elevada darea
especifica y por lo tanto un excelente contacto entre los reactivos y el catalizador, lo que

favorece el rendimiento de la transformacion (similar a la catalisis homogénea clasica). Por
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otro lado, el hecho que el catalizador sea insoluble en el medio de reaccién lo hace
heterogéneo y por lo tanto puede separarse y recuperarse facilmente (similar a la catalisis
heterogénea clasica) [104-106].

Con el disefio de este tipo de catalizadores se pretende desarrollar nuevos procesos y
metodologias, asi como también renovar procesos quimicos en funcionamiento [107-109]. El
objetivo es conseguir una producciéon mas eficiente y selectiva, en contraste con aquellos
sistemas que utilizan reactivos estequiométricos y catalizadores homogéneos. En este
sentido, las investigaciones en el disefio de materiales buscan elaborar nuevos catalizadores
mediante técnicas alternativas, atendiendo con igual importancia a:

- factores de prioridad para la industria quimica como: eficiencia, productividad y bajo costo,
- aspectos medioambientales como: temperaturas y presiones de trabajo bajas, eliminacion
de sustancias peligrosas y contaminantes, y una gestion eficiente de subproductos vy

residuos.

1.3.1 Catalizadores heterogéneos para reacciones de oxidacion

Las reacciones de oxidacién en catdlisis heterogénea poseen, en general, un mecanismo
gue usualmente involucra etapas de activacion de los reactivos, transferencia de oxigeno y
procesos redox en la superficie del catalizador. Para ello, los sitios activos en el material
deben facilitar la abstraccidn de hidrégeno de la molécula de sustrato y la insercién de
oxigeno, favoreciendo procesos de transferencia electrdonica. Dichas especies activas
comunmente corresponden a cationes metalicos coordinativamente insaturados o clusters
de atomos y pequenos cristales (con un tamano limite) heterogeneizados en un soporte
[110]. Hoy en dia tanto silice como carbono, arcillas, zeolitas, 6xidos y materiales
mesoporosos pueden utilizarse como matrices sélidas inorganicas para sitios activos en
reacciones de oxidacion [111,112].

Las reacciones de oxidacién selectiva juegan un papel fundamental en la industria quimica
actual. La oxidacién es el segundo proceso mas importante después de la polimerizacién, y
contribuye en un 30 % a la produccién total de la industria quimica [113]. Muchos productos
e intermediarios clave, como por ejemplo alcoholes, epdxidos, aldehidos, cetonas y acidos
organicos, se producen mediante catdlisis de oxidacidn selectiva [114]. Adicionalmente, este
tipo de reacciones constituyen también oportunidades para establecer procesos quimicos

verdes y sostenibles. La introduccion de catalizadores heterogéneos tipo redox, en
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combinacién con oxidantes verdes como O, aire, H,0, o TBHP, presentan la posibilidad de
eliminar el uso de oxidantes estequiométricos tradicionales como el permanganato vy el
dicromato, los cuales producen una cantidad considerable de metales pesados como
desecho [115-118].

A continuacién, la Tabla 1.1 presenta algunas reacciones de oxidacidon de importancia
industrial catalizadas sobre centros redox, generados por la presencia de diferentes especies

metalicas en diversos soportes:

Tabla 1.1: Procesos de interés industrial catalizados sobre centros redox.

Soporte Metal Reaccion Referencia
MCM-41 Titanio Epoxidacién de estireno [119]
SBA-15 Cobre Oxidacion selectiva de propeno a acroleina [120]
KIT-6, SiO, Z\i::gﬁ?oo y (Am)Oxidacidon de acroleina a acrilonitrilo [121]
Al-MCM-41 Vanadio y fésforo Oxidacion de butano a anhidrido maleico [122]
SBA-15 Oro y cobalto Oxidacion de tolueno [123]

1.3.1.1 Materiales nanoestructurados mesoporosos: Mobil Composition of
Matter No. 41 (MCM-41)

Entre las diversas matrices inorgdnicas que pueden seleccionarse para soportar especies
activas, los materiales mesoporosos (como los soportes mencionados en la Tabla 1.1) se
destacan por su estructura tridimensional de poros abiertos, uniformes e interconectados, y
su elevada area especifica y porosidad. Ademas, su estabilidad térmica y mecanica permite
reutilizarlos en el sistema de reaccion sin que su estructura sea afectada considerablemente
[124]. Estas caracteristicas, hacen de los materiales mesoporosos una excelente opcidn para
aplicaciones en catalisis y adsorcion, abriendo un abanico de nuevas posibilidades tanto en
el campo de la quimica fina como en el de la industria farmacéutica [125].

En el ano 1969 se publicé por primera vez la sintesis de un material mesoporoso, sin
embargo sus propiedades no fueron descriptas en detalle debido a una caracterizacién
insuficiente del sélido [126]. Luego, en 1992 Beck y colaboradores sintetizaron una familia de
sélidos inorganicos mesoporosos actualmente conocida como MA41S, formada por los
materiales MCM-41, MCM-48 y MCM-50. Cada uno de estos solidos posee estructuras

caracterizadas de acuerdo a sus respectivos patrones de difraccion de rayos X (DRX). La Fig.

pag. 14



Capitulo |

1.6 muestra que la MCM-48 presenta una estructura tridimensional bastante compleja,
compuesta por un sistema poroso de canales tridimensionales entrecruzados. Mientras que
la MCM-50 exhibe una fase laminar, pero que posee baja estabilidad térmica y mecanica
[127]. Por estas razones, el miembro mas conocido y estudiado de la familia M41S es el
tamiz molecular de silicio con fase hexagonal denominado Mobil Composition of Matter No.

41 (MCM-41) (Fig. 1.7) [128,129].
Figura 1.6

Patrones de DRX y estructuras de la familia M41S. Figura adaptada de “Modification of mesoporous silica
MCM-41 and its applications - a review”, [130] y “Synthesis, preparation and characterization of nanoporous

core-shell-clay composites”, [131].

El material MCM-41 presenta una disposicion hexagonal de mesoporos cilindricos
uniformes que pueden ser adaptados entre 2 y 50 nm. El sistema configurable de poros,
sumado a un area especifica elevada (hasta 1500 m?.g™) y a un volumen de poro de hasta
1,3 mL.g'l, han hecho de este material uno de los mas extensamente estudiados para
aplicaciones de adsorcidn, catalisis y deteccidn. El éxito catalitico de los sdlidos mesoporosos
se basa en la existencia de grandes poros que permiten una difusién relativamente sencilla
de moléculas voluminosas y por tanto, su acercamiento a sitios activos dispersos situados en

la vasta superficie del soporte [132].
Figura 1.7

Mobil Composition of Matter No. 41 (MCM-41).

1.3.2 MCM-41: diferentes métodos de funcionalizacion

Considerando que la MCM-41 es un material de silicio inerte, las especies activas que le
otorgan propiedades acidas, basicas o redox, deben ser incorporadas a la matriz, la cual sirve
de soporte a los sitios creados. Existe una gran variedad de métodos empleados para
funcionalizar la silice mesoporosa, los cuales han sido desarrollados con el objetivo de
mejorar tanto su capacidad de adsorcién, como su desempefio catalitico [133]. Estos pueden

clasificarse en dos metodologias: (I) sintesis directa y (ll) procesos post-sintesis.
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En los primeros, la funcionalizacidon se efectia durante la sintesis del soporte, y se
produce la sustituciéon isomodrfica en la red del silicio tetravalente por diferentes
heterodtomos [134,135]. De esta forma, al encontrarse los grupos funcionales insertados en
la red de la matriz, se evita en principio la pérdida de actividad del material por lixiviacién
y/o aglomeracion de las especies activas. A pesar de esto, una desventaja importante de la
técnica es que la retencion del orden mesoscdpico es a veces dificil y la estabilidad del
material a menudo depende de la cantidad de dopante [136,137].

Para superar estos problemas suelen aplicarse técnicas de funcionalizacién post-sintesis,
es decir, posterior a la sintesis del soporte. El anclaje, asi como también la impregnacion, son
dos ejemplos representativos de este tipo de procedimiento. En general, los métodos post-
sintesis implican la unién de ligandos orgdnicos con grupos silanoles superficiales o el anclaje
de especies inorgdnicas en el soporte [136]. Las ventajas principales de estos métodos son la
disponibilidad de las especies activas y que la estructura mesoporosa del silicato inicial
generalmente se retiene bajo las condiciones de sintesis. No obstante, estos procedimientos
también presentan desventajas como la obstruccién del sistema de poros causada por
especies formadas en la superficie del soporte. Esto produce una consecuente pérdida de
area especifica, y una reduccion del volumen y diametro de poro [138].

En 1997, Yonemitsu et al. [139] desarrollaron un método post-sintesis interesante para
plantar iones Mn?* en la estructura de la MCM-41. Este método de funcionalizacién de
superficies se denomind intercambio ion-agente plantilla (TIE) y se basa en el principio de
que los surfactantes, presentes en el soporte antes de la calcinacion, pueden ser
parcialmente reemplazados por iones del metal en una solucién de solvente polar. El
método TIE fue originalmente desarrollado como una metodologia alternativa para la
recuperaciéon de los agentes directores de estructura (surfactantes) empleados durante la
sintesis de materiales mesoporosos. Posteriormente, se observd su potencialidad para
incorporar heterodtomos en la matriz mesoporosa de la MCM-41, salvando algunas de las
dificultades presentadas por los métodos directos y post-sintesis desarrollados hasta el
momento. Asi, el método TIE es una técnica sencilla y rapida que permite incorporar
considerables cargas metdlicas como especies finamente dispersas en la superficie del
soporte, evitando una obstruccion significativa del sistema de poros y una distorsion

considerable de |a estructura mesoporosa [140].
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De esta manera, en base al marco tedrico presentado, se exponen en esta tesis doctoral
los resultados obtenidos de:
- la sintesis y caracterizacion de materiales mesoporosos nanoestructurados MCM-41,
modificados con metales de transicion mediante el método TIE y,
- su aplicacién como catalizadores en las reacciones de oxidacion en fase liquida de limoneno
a derivados oxigenados con valor agregado y de acido ferdlico a vainillina, empleando
oxidantes verdes (H,0, y TBHP).

El uso de catalizadores heterogéneos en ambas reacciones es de importancia en el marco
del desarrollo de las biorrefinerias, el aprovechamiento de la biomasa como materia prima

renovable y el avance hacia una economia mds sostenible y eco-compatible.
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2.1 OBJETIVO GENERAL

Se propuso como objetivo general de esta tesis desarrollar materiales mesoporosos
modificados con metales de transicidon, que permitan el aprovechamiento de recursos
biomasicos renovables. Mediante este trabajo de investigaciéon se pretendié dar valor
agregado a compuestos provenientes de la biomasa, como el limoneno y el acido ferulico,

transformdndolos en derivados oxigenados y vainillina, respectivamente.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos de esta tesis se propusieron:
1. Sintetizar y caracterizar materiales mesoporosos MCM-41 modificados con distintas
cargas de metales de transicidn tales, como cobre y vanadio.
2. Estudiar los factores que gobiernan la actividad y selectividad para optimizar las
condiciones de reaccién de la valorizacion de limoneno y acido ferulico en fase liquida.
3. Identificar los productos de reaccién por diferentes técnicas analiticas: cromatografia
gaseosa (CG), cromatografia gaseosa acoplada con espectrometria de masas (CG-MS),
cromatografia liquida de alta performance (HPLC), y cromatografia liquida de alta
performance acoplada con espectrometria de masas (HPLC-MS).
4. Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los materiales con su actividad catalitica.
5. Sugerir posibles mecanismos de reaccidn que expliquen el comportamiento catalitico

observado.

2.3 ACTIVIDADES Y METODOLOGIA

Para alcanzar los objetivos propuestos, las actividades llevadas a cabo durante el
desarrollo de esta tesis doctoral se detallan a continuacién:
1. Los materiales MCM-41 modificados con los distintos metales de transicion (Cu, V) fueron
sintetizados por TIE. Se modificaron las condiciones de sintesis y la carga de metal tendiendo
a lograr un catalizador optimizado. Las propiedades estructurales y fisicoquimicas de los
sélidos fueron determinadas empleando una caracterizacidon multi-técnica:
- mediante difraccién de rayos X (DRX) se estudiaron la estructura de los sélidos y las

diferentes fases presentes en las materiales,
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- por adsorcion - desorcidn de N,, se estimaron parametros texturales de importancia para
las muestras mesoporosas como area especifica, volumen total de poro y diametro de poro,
- utilizando SEM se estudié la morfologia de los materiales,

- por espectroscopia de emision por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES) y absorcidn
atdmica (AA) se determind la composicidn quimica de las muestras,

- empleando espectroscopia UV-vis con reflectancia difusa (UV-vis RD) se estudié el entorno
de coordinacién y la localizacién de los cationes metdlicos (posiciones intra o extra red), lo
cual permitid identificar las especies activas en las reacciones de oxidacion,

- mediante espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS) y reducciéon a temperatura
programada (RTP) se analizaron los estados de oxidacidon de los cationes metdlicos en el
material, y se complementé el analisis del entorno de coordinaciéon de los cationes y la
naturaleza quimica de las especies,

- utilizando espectroscopia infrarroja con adsorcién — desorcién de piridina (FTIR-Py) se
determind la naturaleza de los sitios acidos presentes en los sélidos.

2. Los materiales MCM-41 sintetizados y caracterizados en (1) fueron evaluados en la
reacciones de oxidacion de limoneno a derivados oxigenados y de acido ferulico a vainillina,
en fase liquida, en un reactor batch termostatizado a 70 °C. Como oxidante se utilizaron
H,O, y TBHP. El efecto de diferentes variables sobre la actividad catalitica de los materiales
fue estudiado para optimizar las condiciones de valorizacidn de los sustratos. Para analizar el
avance de las reacciones se tomaron pequefias alicuotas, que previa filtracion del catalizador
solido, fueron analizadas por cromatografia gaseosa y cromatografia liquida de alta
performance. Para analizar la eficiencia de los oxidantes, se valord su concentracion
remanente por iodometria.

3. Se llevod a cabo la identificacion de productos y subproductos en las reacciones por CG y
HPLC comparando con testigos cromatograficos, CG-MS y HPLC-MS, acondicionando las
diferentes muestras segun las necesidades de cada técnica a emplear (purificacion,
concentracion, solvente, etc.).

4. Los resultados de la caracterizacidn fisicoquimica de los materiales fueron analizados y
relacionados con su actividad catalitica.

5. En base a los resultados obtenidos en (2), se postularon mecanismos de reaccion que

explican los resultados experimentales alcanzados.
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3.1 RESUMEN

En este capitulo se expone un resumen de la metodologia empleada para la sintesis de los
catalizadores presentados en este trabajo de tesis, junto a una breve explicacidon de cada
técnica utilizada para la caracterizacién estructural y fisicoquimica de los mismos. Ademas,
se detallan los sistemas de reaccidn usados en la evaluacidn catalitica de los sdlidos, y se

presentan las técnicas experimentales aplicadas para el andlisis de las muestras de reaccién.

3.2 SINTESIS DE LOS MATERIALES MESOPOROSOS NANOESTRUCTURADQOS

3.2.1 Preparacion de la matriz pura (MCM-41)

Como se menciond anteriormente en la Introduccién (Capitulo I, seccién 1.3.1.1), la
preparacion del material MCM-41 fue reportada por primera vez por cientificos de la
Compaiiia Mobil Qil en 1992, en el marco de un proyecto para desarrollar materiales con
poros mas grandes que los de las zeolitas. El proceso de sintesis, llamado “sol-gel”, es en
realidad una adaptacién del método descrito por Stober en 1968 para la obtencién de
nanoparticulas de silice, y se basa en la condensacidn de precursores de silicio en presencia
de tensoactivos catidnicos, a una temperatura de entre 30 y 60 °C, en condiciones basicas
(pH ~11) [1].

En cuanto al mecanismo de sintesis, los investigadores de Mobil propusieron que el sélido
MCM-41 se genera a través de plantillas de cristal liquido. Plantearon que las micelas
organicas se organizan inicialmente para generar la estructura del sistema de poros y luego
las especies de silicio se disponen a su alrededor para crear las paredes inorganicas del
material (mecanismo de sintesis 1). Alternativamente, presentaron también la posibilidad
gue las especies inorganicas inicien el ordenamiento de la estructura mediante la interaccién
con las micelas organicas (mecanismo de sintesis Il). En 1993 Chen et al. demostraron,
mediante resultados de espectroscopia de RMN **N in situ, que en realidad la preexistencia
de la fase micelar como directora de la estructura no estad presente en el medio de sintesis
durante la formacién de la MCM-41. Al parecer, las micelas organicas ordenadas al azar
interactyan con los silicatos para producir dos o tres monocapas de silice alrededor de la
superficie externa de las micelas. Luego, estas especies compuestas forman

espontaneamente la estructura hexagonal tipica de la MCM-41 con un ordenamiento a largo
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alcance (proceso de auto-ensamblaje). Posteriormente, con calentamiento adicional, los
silicatos contindan condensandose en los espacios intersticiales de la estructura. Por lo
tanto, la MCM-41 se forma efectivamente por una ruta que en principio coincide con el

mecanismo de sintesis (Il) (Fig. 3.1) [2].

Figura 3.1

Mecanismo de sintesis del material MCM-41. Figura adaptada de “Functionalized Ordered Mesoporous
Silicas (MCM-41): Synthesis and Applications in Catalysis”, [1].

En detalle, durante la primera etapa del proceso se produce la hidrdlisis de los grupos
alcéxido (RO') siendo R un grupo alquilo, comunmente metilo o etilo. Estos grupos se
generan a partir del alcélxido metalico (M(OR),) usado como fuente de silicio en la sintesis
del material. Como resultado de la hidrélisis se produce un alcohol y se genera un grupo

silanol (OH) en la estructura, ecuacion (3.1):

M(OR)4 + H,0 — M(OR)3(OH) + ROH (3.1)

Luego, los silanoles polimerizan por condensacion (eliminando alcohol o agua) y forman

estructuras tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si), ecuaciones (3.2) y (3.3):

2 M(OR)3(OH) — M5(OR)s(OH) + ROH (3.2)

2 M(OR)35(0OH) — Mj;(OR)g + H,0 (3.3)

En el paso siguiente, la presencia de micelas cilindricas formadas por el surfactante es
critica, ya que actian como una plantilla y dardn lugar a la formacién del sistema de poros.
Dado que la sintesis se realiza en un medio basico, el surfactante empleado normalmente es
de tipo catidnico, es decir posee una cabeza hidrofilica cargada positivamente y una cola
hidréfoba. De esta manera, las especies de silicio cargadas negativamente por la
desprotonacion de los grupos silanoles, son atraidas por las cargas positivas de las micelas,
concentrdndose alrededor de estas ultimas y formando asi la estructura tipica de la MCM-
41. Por ultimo, el tensoactivo debe eliminarse del interior de los poros, para lo cual una de
las metodologias recomendadas es la calcinacion. Este tratamiento permite la ruptura de la

interaccion electrostatica que existe entre los grupos cabeza catidnicos del tensoactivo y los
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silicatos anidnicos, lo que facilita la eliminacién del surfactante de los mesoporos [3]. La
calcinacion puede realizarse en presencia de nitrogeno (desorcidn) y/o de aire. Finalmente,
se obtiene un sélido con una estructura que responde al “negativo” de la morfologia
definida por las micelas durante la sintesis. Asi, definiendo distintas condiciones de sintesis
como temperatura, pH, naturaleza del surfactante y fuente de silicio, es posible modificar la
estructura final del soporte e influenciar posteriormente las propiedades fisicoquimicas de

los materiales.

3.2.1.1 Metodologia de sintesis

La matriz silicea pura se sintetizo siguiendo el método optimizado “B” reportado por Elias
et al. [4]. Para ello, se utilizd bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Merck 99 %) como
surfactante (Surf), tetraetoxisilano (TEOS, Aldrich 98 %) como fuente de silicio y una solucién
acuosa de NaOH 2 M para hidrélisis y ajuste del pH. La composicién molar del gel de partida
fue: Surf/Siigual a 0,12, NaOH/Si igual a 0,5 y H,0/Si igual a 132.

En una sintesis tipica, el CTAB se disolvié a 40 °C en NaOH y agua destilada. Después de
gue esta solucidén se enfriara, la fuente de silicio se afiadio rapidamente. La mezcla se agito a
400 rpm durante 4 horas a 25 °C, y luego durante 3 horas adicionales a 70 °C. Finalmente, el
sélido blanco resultante se lavd hasta pH 5, se filtré y se secé por 12 horas a 60 °C. Para su
caracterizacion, una parte de la MCM-41 se desorbié a 500 °C en flujo de N, durante 6 horas
(velocidad de calentamiento 2 °C.min™), y luego se calcind a la misma temperatura en aire
durante 6 horas mas para eliminar el surfactante y cualquier otro resto organico. En la Fig.

3.2 puede observarse un esquema detallado del proceso de sintesis.
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NaOH + H,0 Disolucién del CTAB, TEOS
T=40°C
Y
CTAB
—> > > >
\\D \\D
Agitacion 4h, Agitacioén 3h,
T=25°C T=70°C
Aire N2
MCM-41 ~—— Desorcién 6h,
- T=500°C
(desorbida) P 7 P y ~_ Solido 7
Calcinacion 6h, T Lavado y
T=500°C MCM-41 Secado 12h, filtracion
(sin desorber) T=60°C Agua de
Aire N, lavado

Figura 3.2: Esquema de las etapas involucradas en la sintesis del material MCM-41.

3.2.2 Funcionalizacion de la matriz por intercambio ion-agente plantilla (TIE)

La metodologia de funcionalizacién del soporte MCM-41 mediante TIE, fue introducida en
la seccién 1.3.2 del Capitulo I. Este método, propuesto en los afios 90, fue originalmente
disefiado para la recuperacion de agentes plantilla a partir de tamices moleculares recién
sintetizados, empleando solventes polares [5]. Mas tarde su aplicabilidad fue extendida
hacia la incorporacién y deposicién de especies metalicas en soportes mesoporosos de silice
[6,7].

Como se detalld en la seccion anterior, la sintesis de materiales MCM-41 se basa en la
quimica de un proceso sol-gel. En el sistema de sintesis, las especies inorganicas primero
hidrolizan y luego condensan en una silica oligomérica. Esto es seguido por una transicion
sol-gel, debida a una mayor condensacion, y por el ensamblaje de las especies inorganicas
sobre las micelas del surfactante para conformar la mesoestructura. Por esta razdn, la
formaciéon de los materiales mesoporosos es considerada altamente dependiente de la
interaccidn entre las especies orgdnicas (surfactante) y las inorgdnicas (silica oligomérica).

Los tensoactivos pueden clasificarse en distintos tipos de acuerdo a su carga: (1)
anidnicos (S’) con un grupo cabeza cargado negativamente, (2) catiénicos (S) con un grupo
cabeza cargado positivamente y (3) no-idnicos (S°) con un grupo cabeza sin carga. Algunas de

las interacciones electrostaticas mas comunes entre los surfactantes y las especies
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inorganicas incluyen: S*I, S'X1°, SM'T, ST" y S°(XI)° (donde S indica surfactante, | especie
inorganica y M*X sal inorganica), todas ellas pueden observarse en detalle en la Fig. 3.3. La
carga del surfactante se encuentra determinada por sus propiedades intrinsecas, mientras
que la de las especies inorgdnicas es determinada por el pH del sistema. Asi, como ya fue
mencionado, bajo condiciones basicas las especies de silica se encuentran desprotonadas y
por lo tanto cargadas negativamente (I'), mientras que en condiciones acidas las mismas se
encuentran protonadas y cargadas positivamente (I*) [8]. Dado que el material mesoporoso
estd sintetizado en pH bdsico y con un surfactante catidnico, la interaccion a considerar
entre las especies organicas e inorganicas es la S'I, Fig. 3.3 (a). En esta estructura la red esta
formada por cationes amonio cuaternarios aportados por el CTAB, que neutralizan la carga

negativa de los grupos Si— O en la superficie interna [9].
Figura 3.3

Interacciones entre las especies inorganicas y los diferentes tipos de surfactantes en la sintesis de
materiales mesoporosos. Figura adaptada de “Silica-Based Mesoporous Organic—Inorganic Hybrid

Materials”, [8].

En el método TIE, la funcionalizaciéon de la estructura mesoporosa se realiza cuando la
matriz aun contiene el surfactante. En este procedimiento el soporte sin desorber se pone
en contacto con una soluciéon de una sal, utilizada como precursora metdlica. Luego, los
cationes del metal presentes en la solucién producen el desplazamiento de las moléculas de

surfactante, compensando asi las cargas negativas de la superficie mesoporosa.

3.2.2.1 Metodologia de sintesis

En el Capitulo IV se presenta la caracterizacién y evaluacion catalitica de materiales MCM-
41 modificados con cobre, sintetizados empleando diferentes cargas de metal por el método
TIE [10]. La Fig. 3.4 muestra en detalle las etapas del proceso de sintesis. 3,16 g de la MCM-
41 sin desorber (la cual contiene aproximadamente 52,5 % en peso de tensoactivo) se
afadieron a una solucién acuosa de nitrato cuprico hidratado (Cu(NOs),.2,5H,0) (J.T.Baker
99,7 %), y cuya concentracién depende de la carga tedrica de metal deseada en el sélido
final. Siguiendo el método denominado (1) en la Fig. 3.4, la mezcla se agitd a 400 rpom y 25 °C
durante 1 hora. Luego, se colocd bajo presidon autégena a 80 °C en un reactor de acero

revestido internamente con teflon durante 20 horas. Al finalizar la etapa de tratamiento
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hidrotérmico, el sélido de color celeste se filtré y se secd por 12 horas a 60 °C. Por ultimo, el
material se desorbid y calcind siguiendo el mismo procedimiento usado para la matriz pura
(500 °C en flujo de N, durante 6 horas, rampa 2 °C.min"}, mas otras 6 horas a 500 °C en flujo
de aire). Los sodlidos resultantes adquirieron un color marrén indicando la presencia de
oxidos de cobre en el catalizador, y cuya intensidad mantiene relaciéon con el contenido
metalico final en el material.

Debido a que posteriormente, en el Capitulo V, se analiza la posibilidad de optimizar
energéticamente la sintesis TIE de los materiales, dos modificaciones fueron introducidas en
el proceso de funcionalizacién detallado anteriormente: a) el aumento del tiempo de
agitacion a temperatura ambiente de la matriz con la solucién del precursor metadlico, y b) la
eliminacion del tratamiento hidrotérmico. Es por esta razéon que la Fig. 3.4 muestra, ademas
del proceso de sintesis ya descripto, una segunda metodologia en la cual luego de agitar la
matriz sin desorber con la solucién de la fuente del metal por 1, 8 o 20 horas, la mezcla es
directamente filtrada, secada, desorbida y calcinada (método 2).

En el Capitulo VI se presenta la caracterizacidn y evaluacién catalitica de materiales MCM-
41 modificados con vanadio. La sintesis de estos sélidos sigue el método (2) detallado en la
Fig. 3.4, empleando 1 hora de agitacion a temperatura ambiente. La fuente de vanadio
utilizada fue sulfato de vanadilo hidratado (VO(SO4).xH,0) (Aldrich 99,99 %) en una relacién
acorde con 3,16 g de la matriz sin desorber de acuerdo al porcentaje en peso nominal de
vanadio deseado en el sélido final. Inmediatamente luego de las etapas de desorcién vy
calcinacién, las muestras resultantes poseen color blanco, sin embargo con el paso del
tiempo y en contacto con el ambiente, las mismas adquieren un color amarillo caracteristico.
La intensidad del color observado depende del contenido metdlico final en el material e
indica la presencia de especies de vanadio en el catalizador, las cuales se hidratan facilmente

modificandose su entorno de coordinacion.
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MCM-41

(sin desorber) Tratamiento hidrotérmico

20h, T=80°C

Y
1 Y Lé%g
\‘/Agitacién 1h,
MCM-41 T=25°C
Precursor (sin desorber)
metalico
Y
Y Agua de
H,O (2) , lavado
— i\ 2
\/ \_/ Filtrado
Disolucién de la fuente Agitacion xh,
del metal, T=25°C T=25°C
V-TIE ) ]
- Aire N, Sélido
Desorcién 6h,
T=500°C
Cu-TIE /‘ /‘ N P
Calcinacion 6h, /’/ T 1
T=500°C Secado 12h,
T=60°C
Aire N»

Figura 3.4: Esquema del proceso de funcionalizacién TIE para materiales MCM-41 modificados con
cobre y vanadio.

3.2.3 Impregnacion humeda

El método de impregnacién humeda fue presentado en el Capitulo I, seccidon 1.3.2 como
uno de los métodos post-sintesis mds utilizados para la funcionalizacién de soportes
mesoporosos. En el Capitulo VI, se caracterizan y evalian materiales bimetdlicos de vanadio
y titanio sintetizados empleando esta técnica [11]. Para ello se usé como base uno de los
materiales mesoporosos modificado con vanadio sintetizado por TIE, siguiendo lo explicado
en la seccién anterior. Como precursor de titanio se dispuso de una solucién de n-butéxido
de titanio (Ti(OCH,CH,CH,CHs),) (Fluka 97 %) en isopropanol (CH3CHOHCH;) (Cicarelli 99,5
%), de concentracién necesaria para lograr cargas variables de titanio. Se prepard en un
balén de vidrio limpio y seco una solucion de la fuente de titanio colocando 20 mL de

isopropanol y la cantidad necesaria de n-butdxido de titanio. A esta solucidon se agregaron
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0,6 g de la MCM-41 modificada con vanadio, previamente desorbida y calcinada. Esta
dispersidon fue mezclada a 65 rpm y temperatura ambiente en un evaporador rotatorio.
Pasados 15 min, se aplicé vacio y el balén fue sumergido en un bafio de agua a 50 °C para
remover lentamente el isopropanol. El polvo resultante se secé a 60 °C durante 12 horas y
luego se calcind por 9 horas a 500 °C. La Fig. 3.5 presenta un esquema de los pasos

involucrados en la impregnacién con titanio del material V-TIE.

n-butéxido
de titanio

~ —
'Z Ti/V-TIE

T [ Calcinacion 9h,

T=500°C
Isopropanol Evaporador rotatorio (65 rpm) Secado 12h,
15 min, T=25°C T=60°C
30 min, T=50°C

Figura 3.5: Impregnacién con titanio de los materiales MCM-41 modificados con vanadio.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION APLICADAS A LOS MATERIALES SINTETIZADOS

3.3.1 Difraccién de rayos X (a alto y bajo angulo)

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda en el rango de los
angstrom y con suficiente energia como para penetrar sélidos. En base a estas caracteristicas
se han desarrollado y perfeccionado varias herramientas y técnicas utiles para su aplicacién
en el andlisis y caracterizaciéon de materiales. Entre ellas, la difraccion de rayos X (DRX) es
una de las técnicas mas ampliamente utilizadas [12]. La misma se basa en la dispersion
elastica de fotones de rayos X ocasionada por atomos ubicados en una red periddica. La Fig.
3.6 ilustra como la difraccién de rayos X producida por planos del cristal permite derivar
espaciamientos en la red usando la Ley de Bragg, ecuacién (3.4) (donde n es un nimero
entero llamado orden de reflexion, A es la longitud de onda de los rayos X, d es el
espaciamiento caracteristico entre los planos cristalinos de un sélido dado y 6 es el angulo
entre el haz incidente y la normal con respecto al plano de la red). Midiendo los angulos 0,
bajo los cuales los rayos X que interfieren constructivamente se alejan del cristal, es posible

determinar las distancias interplanares d, de cada fase cristalografica. El patrén resultante
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del andlisis provee valores de intensidad relativa para las lineas de difraccion en funcién de
los dngulos correspondientes. Estos datos pueden ser comparados con patrones estandar
para evidenciar la existencia de una fase cristalina. Ademas, no sélo es posible el analisis
cualitativo de muestras sodlidas, sino que los estudios de DRX también proporcionan
pardmetros que son Utiles para la realizacion de andlisis estructurales precisos y la

determinacion de constantes, como por ejemplo el tamafio de los cristales.
nA = 2dsen0 (3.4)
Figura 3.6

Principio de difraccién de rayos X, Ley de Bragg. Figura adaptada de “Enciclopedia Britanica on-line,

https://www.britannica.com”.

En la Fig. 3.7 se muestra un difractémetro de rayos X utilizado para el analisis cualitativo y
cuantitativo de materiales. Este instrumento se compone principalmente de tres elementos
basicos: un tubo de rayos X, un portamuestras y un detector. Los rayos X se generan en un
tubo de rayos catédicos calentando un filamento para producir electrones. Estos son
acelerados hacia un objetivo aplicando una diferencia de potencial, y cuando su energia es lo
suficientemente elevada, logran desalojar a su vez electrones de las capas internas del
objetivo lo que produce rayos X caracteristicos. Las longitudes de onda especificas generadas
dependen del material del cual se encuentre constituido el objetivo. El cobre es el mas
comun, produciendo radiacién CuKa igual a 1,5418 A. Estos rayos X son luego colimados y
dirigidos hacia la muestra problema. Por ultimo, las intensidades de los rayos X reflejados se
registran mientras el haz incidente se mantiene estacionario y la muestra junto al detector
rotan de forma sincronizada [13]. En patrones tipicos, los datos se recogen para 20 desde
~2° hasta ~70°. Entre 2° y 10° se constituye un patrén de difraccidn a bajo dngulo, mientras

gue de 20° a 70° se obtiene un patrén de difraccion a alto angulo.
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Figura 3.7: Difractdmetro de rayos X PANalytical X’'Pert Pro (INFIQC — CONICET, Universidad Nacional
de Cérdoba).

3.3.1.1 Tamaiio de cristal

Para cristales perfectos las lineas de difraccién tipicas son muy estrechas, mientras que
para otras muestras, sélo se observan sefiales definidas cuando las mismas poseen un orden
adecuado a largo alcance. Para tamafios de cristal inferiores a 100 nm, el ensanchamiento de
las lineas se produce debido a interferencias destructivas incompletas en direcciones de
dispersién en las que los rayos X no estan en fase. La ecuacién de Scherrer [12], ecuacidn

(3.5), relaciona el tamafio del cristal con el ancho de la sefial correspondiente:

_ KﬂCuKa

L es una medida de la dimension de una particula en la direccidén perpendicular al plano
reflectante, A es la longitud de onda de los rayos X, 3 es la anchura del pico, 6 es el angulo
entre el haz y la normal al plano de reflexién, y K es un factor de forma adimensional que

varia con la morfologia de los cristales pero que a menudo se considera igual a 0,9-1.

3.3.1.2 Cdlculo del pardmetro de celda unidad y espesor de pared
En materiales con ordenamiento estructural tipo MCM-41, el parametro de red ag
representa la distancia entre los centros de dos poros adyacentes (Fig. 3.8). Dicho pardmetro

se calcula empleando la ecuacién (3.6) [14]:
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ag = (2/¥3)d100 (3.6)

Donde d;q indica la distancia entre los planos (100) de la estructura MCM-41, estimada
utilizando el valor de 0 correspondiente a la primera sefial observada en el patron de
difraccién de las muestras sélidas.

Por otro lado, el espesor de la pared e, de la estructura se obtiene por la diferencia entre

el pardmetro de red y el didmetro de los poros d; (Fig. 3.8).
Figura 3.8

Relacién entre los parametros ao, e, y digo para una estructura tipo MCM-41. Figura adaptada de

“Sintese da peneira molecular MCM-41 derivada da cinza da casca do arroz”, [14].

3.3.1.3 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados

Los patrones de difraccion de rayos X a bajo y alto dngulo presentados en este trabajo de
tesis fueron registrados en el Difractémetro PANalytical X-Pert Pro mostrado en la Fig. 3.7,
con radiacién CuKa (A igual a 1,5418 A) en el rango de 20 entre 2°-8° y 20°-80°. Para calcular
el tamaio promedio de los cristales de 6xido hallados en las muestras, se aplicé un ajuste
gaussiano a las sefiales encontradas en el patréon de difraccién a alto angulo. Luego, usando
el ancho de pico a la mitad del maximo (B), la longitud de onda de los rayos X (A) y el dngulo

de difraccién en radianes (8), se aplico la ecuacion de Scherrer (3.5).

3.3.2 Adsorcién-desorcion de nitrogeno a 77 K

Esta es una técnica basada en la medicién de la isoterma de adsorcidon-desorcion de
nitrogeno para una muestra a la temperatura de ebullicién del gas (77 K), la cual permite
estimar pardmetros texturales relevantes en materiales con cavidades inferiores a 50 nm, a
saber: area especifica, volumen total de poro y distribucion de tamafio de poros. La
adsorcién se define como el enriquecimiento de moléculas, atomos o iones en las
proximidades de una interfase, y puede clasificarse como fisica (fisisorcién) o quimica
(quimisorcion) de acuerdo a la naturaleza de las interacciones entre el adsorbato (gas
adsorbible) y adsorbente (sélido). La fisisorcién es el fendmeno general que se produce
cuando las interacciones predominantes son de tipo van der Waals. La desorcion denota el
proceso inverso en el cual la cantidad adsorbida disminuye progresivamente. Asi, las

isotermas resultantes presentan la cantidad de gas adsorbido-desorbido en funcion de la
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presion relativa de equilibrio (p/p°). Cuando las curvas de adsorcién y desorcién no
coinciden se produce una histéresis caracteristica asociada al proceso. El reporte técnico
emitido por IUPAC en el afio 2015 [15] reconoce seis tipos de isotermas de fisisorcion
relacionadas a materiales con estructuras de poros particulares (Fig. 3.9). Especificamente,
las isotermas tipo IV se obtienen para adsorbentes mesoporosos (sélidos cuyo diametro de
poro promedio se encuentra entre 2 y 50 nm), tales como los materiales presentados en
este trabajo de tesis.

La fisisorcion en solidos mesoporosos tiene lugar en tres etapas: (1) la adsorcidon en
monocapa a bajas presiones relativas, donde todas las moléculas del gas adsorbido estan en
contacto con el adsorbente formando una monocapa en la superficie, (ll) la adsorcién en
multicapa a presiones relativas crecientes, donde el espacio de adsorcion alberga mas de
una capa de moléculas y (lll) la condensacién capilar en los poros, en la cual el gas se

o, n

condensa a una presién “p” inferior a la presion de saturacién “p®” del liquido [16, 17].
Figura 3.9

Clasificacidn de los tipos de isotermas de adsorcién segun IUPAC. Figura adaptada de “Physisorption of
gases, with special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical
Report)”, [15].

El comienzo de la condensacién capilar se encuentra definido por el escalén de
condensacién ubicado en el punto de inflexién de la isoterma. Estas tres etapas del proceso
de adsorcion corresponden a distintas secciones de la isoterma del material mesoporoso,
obtenida como resultado del analisis de adsorcién-desorcion de nitrégeno (Fig.3.10).
Tipicamente, la superficie especifica se evalia en la unidn entre la monocapa y la multicapa,
la porosidad se analiza por encima de esa unidn y el volumen total de poro se estima cerca

de la saturacion.

Figura 3.10

Adsorcién-desorcién de N, en materiales mesoporosos con condensacion capilar.

Una vez alcanzado el punto de saturacién, la rama de desorcion de la isoterma se registra
disminuyendo la presion relativa. Durante este proceso, el adsorbato se evapora de los

poros. Cualquier diferencia entre los procesos de condensacidn capilar y evaporacion puede
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dar lugar a un bucle de histéresis. La forma de la isoterma y/o el bucle de histéresis pueden
proporcionar informacion valiosa sobre la forma e interconectividad de los poros [18]. La Fig.
3.11 muestra una clasificacion ampliada de los tipos principales de bucles de histéresis
definidos por IUPAC en el afio 1985. En particular, el bucle de tipo H4 se encuentra en
materiales que exhiben un rango estrecho de mesoporos uniformes, como por ejemplo en la

MCM-41.

3.3.2.1 Area especifica

El método Brunauer-Emmett-Teller [19,20] es el procedimiento mas utilizado para
estimar el drea especifica de materiales mesoporosos. La aplicacion del mismo consta de dos
etapas: la transformacién de los datos de la isoterma de fisisorcién en un grafico BET, para

obtener el valor de la capacidad de la monocapa (nm), y el cdlculo del area especifica BET
Figura 3.11

Clasificacidon de los bucles de histéresis segin IUPAC. Figura adaptada de “Physisorption of gases, with

special reference to the evaluation of surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report)”, [15].

(Sget) @ partir de np, y el area molecular transversal del adsorbato (o). La ecuacién BET en su

forma lineal es la siguiente:

p/p° 1
n(1-p/p°)  nmC

c—1
+ o (»/p°) (3.7)

Donde n indica la cantidad adsorbida a la presion relativa p/pO, y el parametro C esta
relacionado exponencialmente con la energia de adsorciéon de la monocapa. La relacion
lineal entre (p/p°)/n(1-p/p°) v p/p° (grafico BET) permite obtener el valor de n,, dentro del
rango p/p° ~ 0,05 - 0,30 para isotermas tipo (IVa). Luego el drea BET se calcula mediante la

ecuacion (3.8), donde m es la masa del adsorbente:
SgeT = nmXLXU/m (3.8)
3.3.2.2 Volumen total de poro (V1p) y volumen de mesoporos primarios (Vyp)

El sistema de poros de un material mesoporoso se encuentra constituido por: los

mesoporos primarios, formados al eliminar el tensoactivo del sdlido sintetizado y cuyo
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didmetro promedio depende del surfactante utilizado, y los mesoporos secundarios que
surgen de la condensacién capilar entre particulas (mesoporosidad textural) o del colapso
parcial de partes de la estructura silicea durante el tratamiento hidrotérmico aplicado en la
sintesis (formacion de poros tipo tintero, es decir cavidades de mayor tamafo
interconectadas a través de poros mdas pequeiios) [21]. La presencia de mesoporosidad
secundaria puede verse reflejada como: un aumento pronunciado en la rama de adsorciéon a
elevadas presiones relativas, lo cual podria también ser indicativo de una cierta pérdida en el
orden estructural, o como una disminucién significativa en la rama de desorcion a valores
de p/p0~ 0,5, que ademas podria sugerir la existencia de percolacidon durante el vaciado de
los poros [22,23].

El volumen total de poro se deriva de la cantidad de vapor adsorbido a una presién
relativa cercana a la unidad, p/p° igual a 0,98. Luego para convertir esta cantidad adsorbida
en el volumen total de poros, se asume que estos estan llenos con el adsorbato condensado
en estado liquido, y el volumen resulta ser el cociente entre la cantidad adsorbida en gramos
y la densidad del liquido (derivada del volumen del adsorbato y su masa) [19,20].

Para calcular el volumen de mesoporos primarios se emplea un método de comparacion
empirica con una isoterma estandar, obtenida a partir de un material de referencia no
poroso de composicidn quimica similar a la muestra. Uno de los métodos mas utilizados se
denomina as-plot. En el mismo, la isoterma estandar se representa en forma reducida (n/ny)s
frente a la presién relativa p/po, donde el factor de normalizacién n, se toma como la
cantidad adsorbida a una presion relativa pre-seleccionada (generalmente p/p° igual a 0,4).
Para construir el grafico as-plot para un determinado adsorbente, la cantidad adsorbida n se
traza en funcion de la isoterma estandar reducida, as = (n/ny)s. La capacidad de los
mesoporos primarios se obtiene por extrapolacion inversa de una seccién lineal del grafico a
elevados valores de as [19,20]. Luego, el volumen de los mesoporos secundarios puede ser
estimado como la diferencia entre el volumen total de poros y el volumen de los mesoporos

primarios [24].

3.3.2.3 Distribucidon de tamaifio de poro
Un método sencillo para el calculo del tamafio promedio de los mesoporos se basa en la
aplicacidon de la ecuacién de Kelvin, la cual establece que el desplazamiento de la transicidon

de fase gas-liquido de un fluido confinado, se expresa en términos de la tensidn superficial
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del fluido (y) y el volumen molar de liquido (Vy,). Para poros cilindricos, la ecuacidn

modificada de Kelvin (3.9) [19,20] es:
In(p/p®) = —2yV/RRT (1, — t.) (3:9)

Donde r, es el radio del poro y t. el espesor de la pelicula multicapa adsorbida que se
forma antes de la condensacion en el poro. Uno de los métodos que utilizan la ecuacién
modificada de Kelvin para el analisis del tamafio del mesoporo incluye el propuesto por
Barrett, Joyner y Halenda (BJH). No obstante, otros métodos han sido desarrollados en estos
ultimos tiempos, los cuales describen de manera mas detallada y completa el
comportamiento de adsorcion de fluidos confinados en estructuras porosas definidas
[17,18]. Uno de esos métodos se encuentra basado en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) y modela la distribuciéon de las moléculas adsorbidas en los poros, por lo que
proporciona informacién detallada sobre la estructura local del fluido cerca de la superficie
adsorbente. Este método permite calcular para un determinado par adsorbato/adsorbente,
un conjunto de isotermas tedricas para poros de diferentes tamanos y formas llamado
kernel. El cdlculo de la funcién de distribuciéon de tamafio de poro f(W) se basa en una
solucion de la ecuacion de la isoterma de adsorcion general (IAG), que correlaciona la
isoterma de adsorcidn experimental N(p/po) con el kernel de isotermas tedricas, y para la
cual pueden obtenerse soluciones empleando diferentes algoritmos [18]. Con este fin, la

ecuacion IAG (3.10) se expresa en la siguiente manera:

Wm ax

Np/p®) = j N@p/p®, W)FW)dW (3.10)

Wmin

3.3.2.4 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sélidos sintetizados

Los datos de las isotermas de adsorcidon-desorcion de N, presentados en esta tesis fueron
obtenidos con el equipo Micromeritics ASAP 2000 a 77 K presentado en la Fig. 3.12. En
primer lugar, todas las muestras fueron desgasadas durante 12 horas a 300 °C. Esto permitié
gue cualquier gas adsorbido en el material se eliminara de la superficie, y asi el nitrogeno

pudiera adsorberse y desorberse de la superficie a presiones relativas variables.
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La superficie especifica se calculd utilizando el método BET, el volumen total de poros
(Vrp) fue estimado a p/p° igual a 0,98 y el volumen mesoporosos primarios (Vie) se calculd
por el método as-plot, utilizando como isoterma de referencia el estandar LiChrospher para
silicas. La distribucion de tamafio de poros (PSD) se determiné mediante la Teoria del
Funcional de la Densidad no Localizada (NLDFT) en base a los datos de la rama de adsorcion

y el kernel de N, a 77 K para silica con poros cilindricos.

!
-

ASAP 2000

Figura 3.12: Equipo de adsorcion-desorcién de N,, Micromeritics ASAP 2000 (Laboratorio de Sélidos
Porosos, INFAP-CONICET, Universidad Nacional de San Luis).

3.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es uno de los instrumentos mas versatiles
disponibles para el andlisis de las caracteristicas microestructurales de objetos sélidos. Un
SEM escanea un haz de electrones enfocado sobre una superficie para crear una imagen. Los
electrones en el haz interactian con la muestra produciendo varias senales que pueden ser
utilizadas para obtener informacidn sobre la topografia de la superficie y la composicion del
material [25].

Los principales componentes de un equipo SEM incluyen (Fig. 3.13): una fuente de
electrones, una columna por la cual los electrones viajan mediante el empleo de lentes

electromagnéticas, un detector de electrones, la cdmara de muestras y una computadora
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para ver las imagenes. Los electrones se producen en la parte superior de la columna, se
aceleran hacia abajo y pasan a través de una combinacién de lentes y aberturas para
producir un haz enfocado que impacta sobre la superficie de la muestra. El barrido del haz
permite que la informacidn sobre un area definida de la muestra sea recogida por uno o mas
detectores para formar imagenes que luego se visualizan en una pantalla. Cuando el haz de
electrones incide en la superficie de la muestra, penetra en ella hasta una profundidad de
unos pocos micrones, dependiendo del voltaje de aceleracién y de la densidad del sélido. La
Fig. 3.13 muestra que como resultado de esta interaccién se producen electrones

secundarios (ES), electrones retrodispersados (ER) y rayos X caracteristicos [26].

Figura 3.13

Resumen de la informacién obtenida por microscopia electrdnica de barrido. Figura adaptada del

|II

material brindado por el “Curso bdsico de microscopia electrénica de barrido usando EDS”, FAMAF-UNC.

Tanto los ES como los ER son estudiados comunmente durante analisis de SEM. Los ER
proceden de las regiones mas profundas de la muestra, mientras que los ES provienen de las
regiones superficiales, por lo tanto, ambos contienen diferentes tipos de informacidn. Los ES
se originan a partir de los atomos de la muestra, es decir, son el resultado de interacciones
inelasticas entre el haz de electrones y el sdélido (Fig. 3.13). Dado que se generan en la
superficie o en las regiones cercanas a la superficie, proporcionan informaciéon detallada
sobre la topografia del material. Los ER se reflejan por colisiones elasticas entre el haz y la
muestra, lo que provoca un cambio en la trayectoria de los electrones (Fig. 3.13). Las
imagenes de ER presentan una alta sensibilidad a las diferencias en el nimero atémico de los
elementos que conforman la muestra: cuanto mayor es el nimero atdmico, mayor es el
numero de electrones retrodispersados que llegan al detector vy, por lo tanto, mas brillante
es el material que aparece en la imagen. Esta dependencia del nimero de ER con respecto al
numero atémico permite diferenciar entre las distintas fases que componen la muestra,
proporcionando asi imagenes que contienen informacién sobre composicion (contraste
guimico) [27].

El SEM se utiliza rutinariamente para generar imdagenes de alta resolucion de diversas
superficies y objetos, y para mostrar variaciones en composicién quimica, por lo que ESy ER

son las sefiales mas utilizadas para la obtencidn de imagenes. Sin embargo, el SEM tiene la
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capacidad de ser complementado con multiples detectores (para diferentes tipos de
sefiales), lo que lo convierte en una herramienta muy uatil y versatil para diferentes

aplicaciones.

3.3.3.1 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados

Las imagenes de SEM presentadas en este trabajo de tesis fueron obtenidas en un
microscopio JEOL modelo JSM 6380 LV de la Universidad de Concepcidon de Chile, y en un
equipo Hitachi TM-1000 perteneciente al Instituto de Catalisis y Petroleoquimica (ICP) de
Espafia, operado a una tension de aceleracion de 15 kV. En todos los casos, las muestras
fueron metalizadas con oro antes de la realizacién del analisis para evitar problemas de

conductividad.

3.3.4 Espectroscopia de absorcion atomica (AA)

La espectrometria de absorcién atémica (AA) [28] es una técnica en la que los atomos
gaseosos libres de una muestra absorben radiacién electromagnética a una longitud de onda
especifica para producir una sefial mensurable. Dicha sefial es proporcional a la
concentracion de los atomos en el camino dptico, por lo que esta técnica permite
determinar la concentracién de un elemento particular en una muestra a analizar. Para las
mediciones de AA el analito debe convertirse primero en gas, generalmente mediante la
aplicacion de calor en una celda llamada atomizador, en la que las muestras liquidas (o
disueltas) se introducen facilmente en forma de aerosol. La clase de atomizador define el
tipo de AA. Uno de los modelos mas utilizados corresponde al atomizador de llama.

En un andlisis de rutina, la luz de longitud de onda apropiada e intensidad definida, pasa a
través de la nube de atomos libres del analito presente en el atomizador, y estos absorben
radiacion electromagnética de longitud de onda especifica. La intensidad de la luz que
emerge del atomizador dependera de la intensidad de la radiacidon incidente, la longitud del
camino dptico, la concentracién del analito y la transicién atdmica medida.

Un equipo de absorcién atédmica consta de cuatro partes principales (Fig. 3.14): (i) una
[dmpara, (ii) un atomizador (de llama por ejemplo), (iii) un selector de longitud de onda, y
(iv) un detector para captar y cuantificar la intensidad de la luz que pasa a través de la

ranura de salida del selector de longitud de onda.
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Figura 3.14

Esquema de los componentes principales de un instrumento para AA. Figura adaptada de “Atomic
Absorption Spectrometry: fundamentals, instrumentation and capabilities”, [28].

3.3.4.1 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados

Los resultados de absorcién atédmica presentados en esta tesis fueron obtenidos en un
equipo Shimadzu Modelo AA7000 perteneciente al Centro de Quimica Aplicada (CEQUIMAP)
de la Universidad Nacional de Cérdoba. Antes del andlisis los sélidos fueron digeridos
empleando una capsula de platino y soluciones acidas de HF (40 %) y HNOs (63 %),
combinaciéon empleada para digerir sélidos modificados con cobre. En todos los casos los
acidos fueron evaporados completamente y los restos de metal fueron llevados a un

volumen final de 50 mL en agua destilada.

3.3.5 Espectroscopia de emision por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES)

La espectroscopia de emisién dptica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) es
una técnica analitica basada en los principios de la espectroscopia atémica, que permite la
determinaciéon de mas de 70 elementos con limites de deteccion en el rango de partes por
billén a partes por millén [29].

La configuracién estandar de un ICP-OES incluye un nebulizador para la formacién de un
aerosol a partir de la muestra y una camara de pulverizacién, que actia como selector de
gotas con un didmetro maximo. Las gotas mds pequeiias son transportadas por un gas
portador de argdn a una antorcha de plasma que consiste en argdn gaseoso y una bobina
conectada a un generador de radiofrecuencia que rodea la parte superior de la antorcha.
Cuando se aplica una diferencia de potencial, una corriente alterna oscila a la frecuencia del
generador y se crea un campo magnético. Con el argén fluyendo, una chispa de alto voltaje
ioniza parte del argdn y causa una reaccién en cadena, descomponiendo el gas y generando
iones de argdn mas electrones (plasma acoplado inductivamente). Cuando las gotas del
analito ingresan en el plasma, pierden el solvente rapidamente y una fraccién de los dtomos
se excita. Cuando los electrones excitados regresan a su estado basal, emiten radiacién
electromagnética caracteristica de la diferencia energética entre los niveles involucrados. La

longitud de onda (o energia) del foton es especifica del elemento ionizado y el numero de
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fotones es proporcional al nimero de atomos que llegan al plasma (concentracion de la
muestra) [30,31].

Las ventajas de utilizar ICP-OES sobre otras técnicas de analisis elemental como la
espectrometria de masas por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS) o la
espectrometria de absorcidn atémica (AA) incluyen su amplio rango dindmico lineal, la
elevada tolerancia a efectos de matriz y la mayor velocidad de analisis. Por lo tanto, ICP-OES

es la técnica de eleccion para una amplia variedad de aplicaciones [32].

3.3.5.1 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados

Los resultados de ICP-OES presentados en esta tesis fueron obtenidos en un equipo
Agilent Technologies 5110 perteneciente a la empresa Geocycle, LafargeHolcim Argentina.
Antes del analisis los sélidos fueron digeridos empleando una capsula de platino y soluciones
acidas de HF (40 %) y H,SO4 (98 %) / HNOs (63 %). El acido sulfurico se empled para disgregar
materiales de titanio, mientras que el dcido nitrico se utilizé para digerir sélidos modificados
con vanadio. En todos los casos los acidos fueron evaporados completamente y los restos de
metal fueron llevados a un volumen final de 3 0 4 mL en una solucién acuosa de HF al 0,2 % y

HNOs al 5 %.

3.3.6 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa (UV-vis RD)

Ademads de medir absorbancia en liquidos, los espectrofotdmetros UV-vis se utilizan para
medir la transmitancia y la reflectancia de muestras sélidas. La reflectancia se mide
iluminando una muestra y analizando la luz reflejada. Asi, se obtiene un espectro mediante
la recoleccién y el analisis de la radiacidon electromagnética reflejada en la superficie,
expresada en funcién de la longitud de onda. La luz reflejada en una superficie consiste en
luz especular y luz difusa. La primera es aquella que se refleja en superficies brillantes,
similares a un espejo, en el mismo angulo que el angulo incidente. La luz difusa es aquella
reflejada en todas las direcciones desde superficies asperas como por ejemplo muestras en

polvo (Fig. 3.15) [33].

Fig. 3.15

Tipos de luz reflejada. Figura adaptada de “Shimadzu on-line: Solid Sample Reflectance Measurements,

https://www.shimadzu.com”, [33].
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La reflectancia difusa se mide utilizando una esfera integradora, como se muestra en la
Fig. 3.16. El procedimiento consiste en iluminar un material (patrén) y medir la intensidad de
la radiacion reflejada (medicidn de la linea de base). A continuacion, el patrén se sustituye
por la muestra y se repite la medicidn. Los valores de reflectancia relativos de la

muestra/patrén proporcionan los datos base para elaborar el espectro de la muestra.
Figura 3.16

Medicion de UV-vis reflectancia difusa. Figura adaptada de “Shimadzu on-line: Solid Sample Reflectance

Measurements, https://www.shimadzu.com”, [33].

Cuando la luz brilla sobre una superficie opaca, la radiacion electromagnética captada por
el detector es una combinacién de reflexién, refracciéon y difracciéon de la luz incidente. Si la
muestra es de interés espectroscépico, la luz también serd absorbida a longitudes de onda o
frecuencias definidas. Por lo tanto, el analisis del fendmeno resultante es complejo, vy
generalmente se trata mediante teorias y modelos. La teoria mds utilizada para describir y
analizar los espectros de reflectancia difusa es la teoria de Kubelka-Munk, la cual conduce a

la ecuacion (3.11):

2,303¢C

< (3.11)

F(Rs) =

Esta relaciona linealmente la concentracién del analito con la reflectancia de una muestra
opaca. S es dos veces el coeficiente de dispersién de la muestra, € es la absortividad y Ces la
concentracion del analito. Un grafico de la intensidad de la radiacion electromagnética
involucrada en el proceso, en unidades Kubelka-Munk, frente a la longitud de onda en nm
conforma el espectro final el cual cubre el rango de 200 a 900 nm. Las bandas de absorcién
identificadas en las regiones ultravioleta y visible se asocian con transiciones electrénicas en
la capa de valencia, es decir, transiciones entre niveles de energia electrénicos de orbitales
moleculares. Luego, la longitud de onda de las bandas puede relacionarse a la naturaleza

guimica de las especies presentes en el material.

3.3.6.1 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados
Los espectros de UV-vis RD presentados en esta tesis se registraron en aire y a

temperatura ambiente, utilizando un espectrofotémetro Jasco V-650 con esfera integrada
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perteneciente al Centro de Investigacién y Tecnologia Quimica (CITeQ), CONICET -

Universidad Tecnoldgica Nacional (FRC), en el rango de 200 - 900 nm.

3.3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es actualmente la técnica analitica de
superficie mas ampliamente usada, permite analizar todos los elementos de la tabla
perioddica con excepcidn Unicamente de hidrogeno y helio. Consiste en irradiar, con fotones
de rayos X, la superficie de la muestra a analizar. Cuando un foton de energia hv
interacciona con un electrén que posee una energia de enlace (BE), la energia del fotdn se
transfiere completamente al electron resultando en la emisidn de un fotoelectron con
energia cinética (KE). El electrén emitido puede proceder de un nivel interno o de una parte
ocupada de la banda de valencia, pero en XPS la mayor atencion se centra en los electrones
de los niveles internos. Como no existen dos elementos que compartan el mismo conjunto
de energias de enlace, la medida de las energias cinéticas proporciona un analisis elemental,
donde KE = ho - BE. Cambios en el ambiente quimico de un dtomo se reflejan también en
una variacién de las energias fotoelectrdnicas, proveyendo asi informacién sobre la
naturaleza quimica de las especies presentes en la superficie del material.

Como muestra la Fig. 3.17, un sistema tipico para XPS consta de cuatro elementos
basicos: una fuente de rayos X (Al, Mg), una camara de analisis con condiciones de ultra alto
vacio (UHV), un analizador (que mide el flujo de electrones emitidos para cada energia) y un

detector.

Figura 3.17

Sistema para espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X. Figura adaptada del material brindado por el

Curso “Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X”, INFAP —UNL.

3.3.7.1 El proceso Auger

Aunque el XPS se relaciona principalmente con fotoelectrones y sus energias cinéticas, la
emisién de electrones por otros procesos no puede ser descartada. Asi, un fotoelectrén
emitido deja detras un hueco interno en el atomo. La secuencia de hechos que siguen a la
creacion del correspondiente hueco interno se muestra esquematicamente en la Fig. 3.18.

En el ejemplo, el hueco se ha creado en la capa Lz del atomo dando lugar a un fotoelectrén
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cuya energia cinética debe ser (hv — BE3), luego este hueco se ocupa mediante una
transicidn electronica desde la capa My s. La energia BE 3 — BEwa,s asociada con la transicion
puede disiparse en forma de un foton de rayos X caracteristico (fluorescencia de rayos X) o
emitiendo un electrén de una tercera capa (por ejemplo Mys). La segunda de las
posibilidades se denomina proceso Auger en honor a su descubridor y el electrén emitido en
el ejemplo se designa LsMj4sMys. Asi, en todos los espectros fotoelectrénicos de rayos X
aparecen a la vez fotoemisiones y emisiones Auger. En XPS, las sefiales Auger pueden ser
utiles para distinguir entre distintos estados de oxidacidon del mismo elemento en los cuales
las sefiales fotoelectrénicas son superponibles, como por ejemplo entre cu’ y Cu” en el caso
del cobre. Una caracteristica importante de este tipo de sefiales es que son independientes
de la energia hv de la radiacidn incidente, ya que la energia cinética del electrén emitido
depende sélo de los niveles electrénicos involucrados en el proceso. En el ejemplo, el
electron Auger emitido posee una KE igual a BE;3 — BEyas — BEyas. En contraste, los picos
fotoelectrénicos sufren desplazamientos con cambios en la energia de los fotones de la

radiacion incidente.
Figura 3.18

Proceso de emisidn de electrones Auger. Figura adaptada del material brindado por el Curso

“Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X”, INFAP —UNL.

3.3.7.2 El pardmetro Auger

Desplazamiento quimico es el nombre que se da al desplazamiento de energia observado
para un pico fotoelectrénico de un elemento determinado, cuando el estado quimico del
elemento cambia. Cuando un atomo se combina con otro dtomo o grupo de atomos, ocurre
una alteracidon en la densidad de los electrones de valencia, que puede ser positiva o
negativa segun pierda o done carga, causando una modificacién consecuente del potencial
electrostatico que afecta a los electrones internos. Por tanto, las energias de enlace de los
electrones internos cambian dando lugar al desplazamiento de los picos fotoelectrénicos
correspondientes. La tabulacidon de los desplazamientos quimicos que experimenta un
elemento en una serie de compuestos puros sirve para ayudar a identificar el estado quimico
de tal elemento durante el andlisis de muestras desconocidas. La identificacion del estado

guimico es la principal ventaja del XPS sobre otras técnicas de superficie.
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Para muchos elementos, los desplazamientos quimicos de los picos Auger son
generalmente mayores que aquellos de las sefiales fotoelectronicas. No obstante, ambos
desplazamientos pueden combinarse en una cantidad util denominada Pardmetro Auger,
o* = KE) + BE(), donde KEj) es la energia cinética de la transicion Auger (jkl) y BE(;) es la
energia de enlace de un electrén en el nivel (i). Se conocen distintas formas en bibliografia
para presentar valores de a* asociados a un elemento en diferente estado de oxidacion y
entorno quimico. Una de las mas comunes es mediante un grafico de Wagner, en el cual la
energia cinética de la seflal Auger se grafica en el eje de las ordenadas y la energia
fotoelectronica de enlace se ubica en las abscisas (orientada en la direccién negativa). Luego,
el pardmetro Auger correspondiente a cada estado quimico se reporta en la grafica sobre las
lineas rectas con pendiente igual a -1, derivadas de la relacion lineal KE = a* - BE [34]. La Fig.

3.19 muestra el grafico de Wagner para el cobre en distintos estados quimicos.
Figura 3.19

Diagrama de Wagner para diferentes compuestos de cobre. Figura adaptada de “NIST XPS web database
para Cu y http://www.xpsfitting.com”.

3.3.7.3 Satélites “Shake-up”

Un tipo de satélites que pueden verse a menudo en los espectros de XPS son los
denominados satélites shake-up. Estos aparecen cuando la formacién de un compuesto da
lugar a la presencia de electrones desapareados en los niveles 3d o 4f, y se generan al ser la
especie resultante de la fotoionizacidén excitada por un fotoelectrén saliente (Fig. 3.20). Su
importancia radica en que pueden ser utilizados para distinguir diferentes estados de
oxidacion del mismo elemento. Por ejemplo, en los espectros fotoelectréonicos Cu2p del CuO
y el Cu,0, el primero exhibe satélites shake-up intensos y el segundo no. Esto sucede dado
que Cu® en el CuO presenta una configuracién de capa abierta ([Ar13d°), mientras que Cu®

en el Cu,0 tiene una configuracion de capa cerrada ([Ar]3d).

Figura 3.20

Origen de los satélites shake-up. Figura adaptada del material brindado por el Curso “Espectroscopia
fotoelectrdnica de rayos X”, INFAP —UNL.
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3.3.7.4 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados

Las mediciones de XPS presentadas en esta tesis se realizaron en un espectrometro
Multitécnica SPECS equipado con una fuente dual de rayos X (Mg/Al) y un analizador
hemiesférico PHOIBOS 150, en modo de transmision analizador fijo (FAT). Este equipo
pertenece al Instituto de Investigaciones en Catdlisis y Petroquimica (INCAPE), CONICET -
Universidad Nacional del Litoral. Los espectros de los materiales modificados con cobre se
registraron con un paso de energia de 30 eV, empleando un dnodo de Mg operado a 200 W.
Los espectros de los sélidos modificados con vanadio fueron recogidos con un paso de 30 eV
y un danodo monocromatico de Al a una potencia de 300 W. La presién durante las
mediciones fue inferior a 1.10° mbar. Las muestras fueron prensadas, soportadas en el
portamuestras del instrumento y sometidas a evacuacion (102 mbar) durante 10 min a 200
°C. Posteriormente, se aplicé ultra alto vacio durante al menos dos horas antes del analisis.
Durante las mediciones, se trabajé con FG (flood gun) encendido a una energia de 1 eV para
minimizar efectos de carga superficial.

Los datos de XPS fueron analizados usando el software MultiPak® (ULVAC-PHI Inc.,
Japdn). Los espectros se calibraron por efecto de carga utilizando las sefiales C1s o Si2p. Las
areas de los picos fueron determinadas aplicando una linea de base Shirley y los ajustes se

realizaron de acuerdo a una mezcla de funciones gaussiana y lorenztiana.

3.3.8 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia

infrarroja con adsorcién-desorcion de piridina (FTIR-Py)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) [35] es una técnica muy
utilizada para identificar grupos funcionales en diversos materiales empleando un haz de
radiacion infrarroja.

Cuando el haz impacta en una muestra, parte de la radiacién es absorbida (creando
diferentes modos de vibracién en las moléculas) y otra parte pasa a través de ella (es
transmitida). La sefial resultante es un espectro que representa una "huella digital"
molecular de la muestra. La utilidad de esta técnica se debe a que diferentes estructuras
quimicas producen diferentes huellas espectrales dado que la absorcién se relaciona
precisamente con la naturaleza de los enlaces en las moléculas.

Un espectrometro FT-IR tipico consiste en una fuente de luz IR, un interferémetro (un

dispositivo dptico), un portamuestra, un detector y un amplificador. La fuente de luz genera
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radiacion que pasa a través del interferémetro, impacta la muestra y llega al detector.
Entonces la sefial es amplificada y convertida en una sefal digital (interferograma).
Posteriormente, el interferograma se traduce al espectro final a través del algoritmo de
transformada de Fourier.

Por otra parte, la adsorcion de piridina y su analisis por espectroscopia infrarroja permite
detectar el tipo de sitios acidos presentes en un material en funcién de las interacciones
entre éstos y la molécula de piridina, empleada como molécula sonda. La piridina (Py) es un
compuesto basico cuya adsorcidon en centros acidos de Brgnsted da lugar a la formacién del
ion piridonio (HPy®) y en centros &cidos de Lewis a la especie Py:L. Esto causa cambios
vibracionales en el anillo de la piridina al adsorber radiacién IR, los cuales se registran a

distintos nimeros de onda del espectro resultante.

3.3.8.1 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados

Los espectros FT-IR y FTIR-Py presentados en esta tesis fueron realizados en un
espectrometro Nicolet iS10 FTIR perteneciente al Centro de Investigacién y Tecnologia
Quimica (CITeQ), CONICET - Universidad Tecnoldgica Nacional (FRC). Para las mediciones de
FTIR se prepararon pastillas de KBr que permitieron registrar espectros desde 400 a 4000
cm’’. Para ello, las muestras fueron trituradas finamente con la sal y luego se prensaron a
alta presidén. Por ultimo, previo a los andlisis se registraron los fondos correspondientes bajo
las mismas condiciones para evitar la aparicion de sefales por contaminacién de aire y/o
vapor de agua en los espectros. Para las mediciones de FTIR-Py se prepararon pastillas
autosoportadas de las muestras con una masa aproximada de 0,02 g y un didmetro de 13
mm. Estas fueron colocadas en una celda termostatizada con ventanas de CaF, y evacuadas
durante 7 horas a 400 °C, hasta lograr una presidn residual de 0,001 Pa. Una vez que la celda
alcanzé la temperatura ambiente, se registraron los fondos para cada muestra.
Posteriormente, las pastillas fueron expuestas por 12 horas a los vapores de piridina bajo la
presidon de saturacion a temperatura ambiente. Finalmente, se procedié a la desorcién de la
molécula sonda a diferentes temperaturas (50, 100 y 200 °C), tomando el espectro
correspondiente luego de mantener las pastillas durante 1 h a cada temperatura. Para el
procesamiento de los datos se resto el fondo de la muestra al espectro correspondiente y

luego los resultados fueron afectados por la masa de la pastilla.
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3.3.9 Reduccion a temperatura programada (RTP)

La reduccion a temperatura programada (RTP) [36] es una técnica util para la
caracterizacidn de sélidos ya que permite reunir informacion cualitativa sobre el estado de
oxidacion de las especies reducibles en el material. Puede obtenerse también informacion
sobre la naturaleza quimica de las especies presentes, sin embargo ésta es menos certera
que la adquirida por métodos espectroscépicos. Por lo tanto, los estudios de RTP son
complementarios a estos ultimos y las técnicas se aplican combinadas para obtener una
caracterizacidon completa de la muestra.

En un analisis de RTP tipico, el catalizador bajo investigacidon se coloca en un reactor de
lecho fijo y se expone a una mezcla reductora de gases (H, mds un gas inerte) que fluye
continuamente a través del lecho del catalizador, mientras que la temperatura se
incrementa de acuerdo a un programa lineal. La diferencia entre la concentracidn de entrada
y salida de la mezcla de gases se mide en funcién del tiempo mediante un detector de
conductividad térmica (TCD). Durante el proceso las especies oxidicas se reducen siguiendo
la ruta general de reduccién: MOy (s) + H, — M(s) + H,0(g). No obstante, es importante
sefialar que este tipo de analisis no se limita sélo a la reduccion de éxidos, sino que muchas
especies reaccionan con hidrégeno y pueden ser estudiadas por RTP.

Es importante sin embargo, tener cuidado al analizar y comparar resultados de RTP ya
gue la eleccién de los parametros analiticos, en particular la temperatura y el caudal de la
mezcla gaseosa, son fundamentales para obtener perfiles de reduccion representativos. La
concentracion de hidrégeno en la mezcla reductora, la rampa de temperatura, el caudal
total gas, el peso de la muestra y el tiempo de contacto, son parametros experimentales que
pueden influir en los perfiles analiticos. Un ejemplo tipico es el analisis de RTP del CuO, al
cambiar la temperatura y los caudales del analisis pueden obtenerse dos perfiles de
reaccion. Si la resolucion del andlisis se modifica, es posible o bien distinguir las dos etapas
del proceso de reduccién (Cu?t — Cu®t — Cu®) marcadas por la presencia de dos picos o
bien obtener una sola sefial como resultado del consumo total de hidrégeno que interviene

en el proceso global [37].

3.3.9.1 Equipo utilizado para la caracterizacion de los sdlidos sintetizados
Los perfiles de RTP presentados en esta tesis se realizaron en el equipo Micromeritic

modelo ChemiSorb 2720 presentado en la Fig. 3.21. Para llevar a cabo los analisis, se
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pesaron 30 mg de muestra y la misma se calenté en N, a 150 °C durante 30 minutos. En
estos experimentos, la temperatura aumenté desde 25 °C hasta 700 °C a una velocidad de
10 °C.min™. La mezcla de gases empleada para la reduccién de los sélidos fue 5 % H, en N,

como gas portador, a un flujo de 20 mL.min™.

N
-

A

(X

Figura 3.21: Equipo de reduccién a temperatura programada ChemiSorb 2720 (Centro de
Investigacion y Tecnologia Quimica — CITeQ, CONICET — UTN, FRC).

3.4 EVALUACION CATALITICA DE LOS SOLIDOS

En este trabajo de tesis, los materiales sintetizados y caracterizados fueron seleccionados
para su evaluacion en las reacciones de oxidacién en fase liquida de acido ferulico a vainillina
y de limoneno a derivados oxigenados de alto valor agregado. Una descripcién detallada de
los sistemas de reaccidn utilizados, y de la metodologia de identificacion y cuantificacidon de

reactivos y productos, se expone en las secciones siguientes.

3.4.1 Descripcion de los sistemas de reaccién

Tanto la oxidacion de acido ferulico a vainillina como la oxidacion de limoneno a
derivados oxigenados, fueron llevadas a cabo en un sistema discontinuo bajo agitacién

vigorosa (800 rpm). EI mismo se encuentra conformado por un reactor batch de vidrio pirex
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con fondo redondo y dos bocas, equipado con un agitador magnético y conectado a un
condensador de reflujo. Durante el transcurso de la reaccién el reactor permanece
sumergido en un bafo con agua a 7043 °C, sensado por una termocupla conectada a un
controlador digital y a una resistencia. La Fig. 3.22 presenta un esquema del sistema
empleado para llevar a cabo las reacciones, y las Fig. 3.23 (A) y (B) muestran la configuracion

real utilizada y el sistema en funcionamiento.

L

—> Refrigerante

Reactor

*0070]% Bafo termostatizado

Agitador magnético

Figura 3.23: Sistema de reaccidn. (A) Configuracién, (B) Sistema en funcionamiento.
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3.4.1.1 Oxidacion de dcido ferulico

En una reaccidn de oxidacidn tipica se empled una solucidén acuosa de 500 ppm de trans-
acido ferulico (AF, Sigma-Aldrich 99 %), H,0, (Cicarelli 30 % en agua) como oxidante en una
relacion molar sustrato/oxidante 2:1 y 1 g.L'* del material seleccionado como catalizador.
Para seguir el avance de la reaccién, se tomaron muestras a diferentes tiempos a través de la
boca lateral sin apertura del reactor. Las alicuotas se filtraron en caliente utilizando un filtro
marca Whatman de polipropileno (membrana 0,45 um) y se analizaron por cromatografia
liquida (seccidn 3.4.2). Por ultimo, la concentracidon de H,0, remanente se monitored por

titulacion iodométrica (seccion 3.4.4).

3.4.1.2 Oxidacidén de limoneno

En una reaccidn tipica se utilizé limoneno (R(+)-Fluka 98 %) como sustrato, acetonitrilo
(AcN, Sintorgan 99,5 %) como solvente en una relacién molar de 15:1 con el limoneno, H,0,
(Cicarelli 30 % en agua) o TBHP (Aldrich 70 % en agua) como oxidante (relacién molar
limoneno/oxidante 2:1) y el material seleccionado como catalizador (14,3 g.L'l).

Algunas reacciones se llevaron a cabo bajo nitrégeno o utilizando un atrapador de
radicales. Para crear un ambiente de nitrégeno, se realizaron varios ciclos de vacio-ingreso
de nitrégeno al sistema de reaccién, mientras que la mezcla reactiva se mantuvo a 0 °C
empleando una mezcla de hielo y sal para evitar la evaporacién de solvente. Posteriormente,
el reactor se sumergid en el baiio a 70 °C y el ambiente de nitrégeno se mantuvo durante el
resto de la reaccidon. Cuando se utilizé un atrapador de radicales, se afiadié 2,6-ditercbutil-4-
metilfenol (BHT) al comienzo de la reaccién en una cantidad igual a 8 % de los moles iniciales
de limoneno. En aquellos casos en los que el oxidante se agregd por etapas, el mismo fue
ingresado por la boca lateral del reactor sin apertura del mismo.

El progreso de las reacciones se registré tomando muestras a diferentes tiempos, sin abrir
el reactor, a través de su boca lateral. Las alicuotas fueron filtradas en caliente utilizando un
filtro de acero inoxidable y papel de filtro marca Whatman de 2,5 um. Luego, las mismas
fueron analizadas por cromatografia gaseosa (seccion 3.4.3) y titulacion iodométrica (seccién
3.4.4). Al finalizar la reaccién, el catalizador sdélido fue lavado con acetonitrilo y regenerado

por calcinacidén a 500 °C durante 9 horas, para posteriores estudios de estabilidad.
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3.4.2 Identificacidon y cuantificacion de los productos de la oxidacidon de acido ferulico

3.4.2.1 Cromatografia liquida de alta performance (HPLC)

Es un tipo de cromatografia en columna en la que por accién de una bomba, se hace
pasar una mezcla de compuestos o analitos en un sistema disolvente conocido como fase
movil. Esta pasa a través de una columna cromatografica, que contiene la fase estacionaria a
un flujo especificado. La separacién de los compuestos ocurre en base a la interaccion
diferencial de éstos con la fase mévil y la fase estacionaria.

Aunque hay muchos modos de separacién disponibles para resolver las mezclas en HPLC,
la separaciéon mediante Fase Reversa (FR) es el modo mas comun en cromatografia liquida
(fase estacionaria no polar, fase movil polar). El fundamento de la técnica es sencillo, cuando
la mezcla de analitos ingresa en la columna, la fase movil transporta los compuestos a través
de la misma. A medida que los analitos avanzan interaccionan con la fase estacionaria, y
aquellos que tengan una mayor afinidad con esta ultima seran retenidos mas fuertemente y
eluirdn mas tarde de la columna [38].

Un equipo para analisis por HPLC incluye tipicamente un desgasificador, un loop de
inyeccién, una bomba y un detector. El inyector permite introducir, por medio de una
jeringa, la muestra en la corriente de la fase mévil. Las bombas suministran el caudal y la
composicidon deseados de la fase mévil, y el detector genera una senal proporcional a la

concentracion de cada componente que abandona la columna (Fig. 3.24).

Figura 3.24

Componentes principales de un HPLC. Figura adaptada de “GE life Science on-line: HPLC Pain Points — Part I,

https://www.gelifesciences.com/”.

La columna y el detector son los componentes principales del sistema. Hoy en dia,
muchas columnas con caracteristicas diferentes se encuentran disponibles en el mercado. El
componente activo de las mismas, el adsorbente, es tipicamente un material granular hecho
de particulas sélidas (por ejemplo, silice, polimeros, etc.), de tamafio 2-50 pum. Las
caracteristicas quimicas de dicho adsorbente distinguen distintos tipos de columnas. Sin
embargo, en el campo de la fase reversa, las columnas tipo C18 son las mas ampliamente

utilizadas. Cabe aclarar que las fases estacionarias C18 no son idénticas entre si, C18 significa
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simplemente que la composicién del relleno involucra moléculas que contienen 18 dtomos
de carbono, por lo que los otros dtomos pueden variar dando lugar a rellenos
significativamente diferentes. No obstante, las fases C18 en general pueden ser
consideradas de tipo hidrofébicas no polares. Por otro lado, la fase mévil (en modo FR)
consiste en un componente acuoso polar, hidréfilo, usualmente agua y acetonitrilo o
metanol. En cuanto al detector, HPLC utiliza mas comunmente un detector de absorbancia
UV-vis. Este tipo de detector emplea radiacion electromagnética de la zona UV-vis para
analizar las muestras. Mediante la medicién de la absorcién de luz por parte de los
componentes a diferentes longitudes de onda, es posible cuantificar el analito. Los
detectores de longitud de onda Unica miden la absorcién de muestras a una sola longitud
fija, mientras que los detectores de longitud de onda variable miden la absorcion segin un

barrido a multiples longitudes de onda.

3.4.2.2 Equipo y condiciones empleados para el andlisis de las muestras de
reaccion

El andlisis de las muestras de reaccidn en la oxidacién de acido ferdlico a vainillina fue
realizado en el cromatdgrafo liquido de alta performance (HPLC) marca Perkin Elmer, con

detector UV-vis de longitud de onda fija mostrado en la Fig. 3.25.

Figura 3.25: HPLC PerkinElmer Series 200, (Centro de Investigacidon y Tecnologia Quimica — CITeQ,
CONICET — UTN, FRC).
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La columna utilizada fue de tipo C18, marca Waters (Spherisorb S5 ODS1 4,6x250 mm). La
fase movil se constituyd de 35 % metanol puro grado HPLC y 65 % agua miliQ filtrada,
acidificada al 5 % con 4acido acético (pH igual a 3). Las condiciones de corrida fueron las
siguientes: inyeccidn: 20 uL de muestra pura, temperatura de columna: 30 °C, longitud de

onda del detector: 280 nm, fase en modo isocratico, tiempo maximo de corrida: 20 min.

3.4.2.3 HPLC acoplada a espectrometria de masas (HPLC — MS)

La espectrometria de masas proporciona informacién estructural adicional sobre los
componentes de una muestra. La técnica se basa en la ionizacidn y fragmentacion de las
moléculas para generar iones, los cuales seran luego clasificados en funcién de su relacién
masa/carga (m/z). Las intensidades se organizan y exhiben en forma de un espectro de
masas, una representacion visual de la relacién masa/carga en el eje x frente a la abundancia
de los iones en el eje y [39].

Aunque existen muchos tipos de espectrémetros de masas, el cuadrupolo es el mas
utilizado (ya sea en su forma simple o en tdndem). En este tipo de equipos, la muestra se
introduce en la cdmara de ionizacién, donde se produce la fragmentacién de las moléculas y
la ionizacion. Los iones son entonces acelerados hacia el analizador, donde son separados en
base a su relacion masa/carga, y luego llegan al detector donde se mide y se registra su
abundancia. Cuando los iones son acelerados desde la fuente hacia el detector
experimentan un campo eléctrico en las direcciones x e y debido a una combinacién de
campos de corriente continua (DC) y radiofrecuencia (RF). Es decir, son dirigidos hacia las
superficies del cuadrupolo a medida que atraviesan su longitud. Los parametros son
ajustados de tal manera que para un par dado de voltajes de DC y RF, sélo un rango estrecho
de valores de m/z puede atravesar toda la longitud del cuadrupolo sin colisionar.

En equipos mas complejos, el cuadrupolo puede ser conectado a otro tipo de analizador
en configuracién tadndem, por ejemplo un analizador de tiempo de vuelo (TOF). La
espectrometria de masas en tiempo de vuelo (TOF-MS) es un método en el que los iones son
acelerados por un campo eléctrico de fuerza conocida. La velocidad del ion depende de su
relacion masa/carga, y por lo tanto se mide el tiempo que éste tarda en alcanzar el detector,
habiendo recorrido una distancia conocida. El tiempo dependera de la velocidad del ion, y
por lo tanto es una medida de su relacion masa/carga [40]. Los instrumentos Q-Tof

combinan el cuadrupolo (y la celda de colisién) con un analizador de tiempo de vuelo,
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permitiendo un andlisis de todos los iones simultdneamente con alta resolucién y elevada
precision.

Una caracteristica importante de la espectrometria de masas tiene que ver con el tipo de
ionizacion que emplean. Como ya se ha mencionado, la fuente de iones convierte a las
moléculas en especies con carga y puede producir fragmentacion. Dependiendo del método
y la energia empleados para llevar a cabo la ionizacion, ésta puede clasificarse como dura o
blanda. Las primeras producen fragmentacion de los componentes de la muestra y por lo
tanto proporcionan informacion de tipo estructural (en la cual el ion molecular no siempre
es detectado), mientras que las segundas no generan practicamente fragmentos pero
permiten determinar la masa exacta de los compuestos. Los sistemas de HPLC-MS incluyen
en la gran mayoria de los casos fuentes blandas. Una de las mas comunes es la denominada
electrospray o electronebulizaciéon (ESI), en la cual la ionizacién se produce a presion
atmosférica empleando altos voltajes para generar iones cuasi-moleculares, [M+H]" o [M-H]
a partir de analitos no volatiles en fase liquida. En este sistema, la muestra pasa a través de
un capilar estrecho al que se le ha aplicado un elevado potencial, lo que resulta en la

formacién de un aerosol de gotas cargadas (Fig. 3.26).
Figura 3.26

Esquema del funcionamiento de una fuente ESI. Figura adaptada de “Universidad de Bristol on-line,
http://www.bris.ac.uk/chemistry/”.

El solvente de las mismas se evapora rapidamente generdndose un aumento de la carga
en su superficie. Cuando se alcanza el limite de Rayleigh, es decir cuando la fuerza
Couldmbica de repulsidon excede la tensién superficial de la gota, se produce una explosion
Couldmbica en la cual la gota inicial se transforma en una serie de gotas mds pequefias
altamente cargadas. Por ultimo, se evapora el solvente remanente y los iones en fase
gaseosa son muestreados por el analizador de masa. La ionizacidn por electrospray es
especialmente adecuada para el andlisis de compuestos que forman iones en solucién, por
ejemplo, acidos y bases organicas, péptidos y proteinas, oligonucledtidos, entre otros [41].

Utilizando una fuente de ionizacién ESI, la muestra puede ser analizada por infusion
directa, empleando una microjeringa accionada por una bomba de jeringa que alimenta la

muestra directamente al espectrémetro de masas a una velocidad de flujo controlada. Este
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método es adecuado para su uso con muestras puras o mezclas simples, conformadas sélo
por un nimero pequeno de componentes. Alternativamente, la bomba de jeringa puede ser
reemplazada por un sistema de cromatografia liquida (HPLC) para la separacidon de los

componentes de la muestra antes del andlisis ESI-MS [42].

3.4.2.4 Equipo y condiciones empleados para el andlisis de las muestras de
reaccion

Para analizar las muestras de reaccién por HPLC-MS se empled un equipo LC-MS Bruker
Daltonics MicrOTOF-Qll, perteneciente al Instituto Superior de Investigacion, Desarrollo y
Servicios en Alimentos (ISIDSA), SECYT-UNC. El mismo se encuentra provisto de una fuente
de ionizacién ESI, operada a un voltaje de 3,5 kV. La disposicién en tandem del equipo esta
constituida por un cuadrupolo, configurado como filtro de iones, una celda de colisién y un

analizador de tiempo de vuelo (TOF).

3.4.2.5 Curvas de calibracidn, cuantificacidon

Para cuantificar la oxidacién de acido ferulico a vainillina, se construyé una curva de
calibracion a partir de muestras con distintas cantidades de vainillina en agua, teniendo en
cuenta las concentraciones que se generan durante una reaccion tipica. Las muestras fueron
luego inyectadas en el equipo de HPLC bajo las condiciones indicadas en la seccién 3.4.2. Por
ultimo, las areas absolutas obtenidas fueron correlacionadas, mediante una regresién lineal,
con la concentracion de la sustancia (en ppm) para cada muestra. La Fig. 3.27 presenta la

curva de calibracion final.
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Figura 3.27: Curva de calibracidén para vainillina en agua.

La conversién (X) de acido ferdlico (AF) en el tiempo “t” fue calculada de acuerdo a la
ecuacion (3.12), donde "n" representa los mmoles de acido ferulico o vainillina, y el

subindice "0" indica el comienzo de la reaccion:

vainillina,t

n
XAF,t(%) = X 100 (3.12)

NAF,0

3.4.3 Identificacidon y cuantificacion de los productos de la oxidacion de limoneno

3.4.3.1 Cromatografia gaseosa (CG)

La cromatografia de gases (CG) es una técnica de separaciéon capaz de aislar los
componentes de mezclas complejas, basandose principalmente en las diferencias de punto
de ebullicidn/presion de vapor y polaridad de las sustancias. Un cromatdgrafo de gases
funciona introduciendo una muestra a través de un puerto de inyector. El gas portador, la
fase movil, pasa a través de la entrada y barre la muestra hacia la columna donde se
encuentra la fase estacionaria. La columna se encuentra en un horno de temperatura
controlada, y la separacion cromatografica tiene lugar a medida que la mezcla se desplaza a
través ella. Cuando los componentes abandonan la columna, ingresan a un detector que
suministra una sefal electrdnica proporcional a la cantidad de cada analito eluyente [39]. La
Fig. 3.28 muestra un esquema simplificado de los componentes principales de un

cromatégrafo gaseoso.
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Figura 3.28

Componentes principales de un cromatdgrafo gaseoso. Figura adaptada de “Gas Chromatography and
Gas Chromatography—Mass Spectrometry in Fire Debris Analysis”, [39].

Al igual que en HPLC, dos de los componentes mas importantes en un sistema de
cromatografia gaseosa son la columna y el detector. En la columna se realiza la separacién
cromatogrifica, la cual responde al mismo fundamento discutido en la seccién 3.4.2, para la
separacion en un sistema de cromatografia liquida de alta performance. Las columnas
actuales empleadas en CG se denominan columnas capilares, y en ellas la fase estacionaria
liquida recubre la pared interior de la columna y la fase movil inerte fluye a través del tubo
hueco. Nuevamente, al igual que en HPLC, la naturaleza quimica de la fase estacionaria tiene
un gran impacto en la calidad de la separacion. Con excepcidn de situaciones especificas, dos
tipos de columnas cuya utilizacién se encuentra muy difundida en CG, abarcan una amplia
variedad de aplicaciones. Las columnas apolares (fase: 100 % dimetilpolisiloxano) son ideales
para la separacion de componentes apolares, mientras que las columnas polares
(denominacién wax) (fase: polietilenglicol — PEG) se utilizan para la separacidon de
componentes polares. En cuanto al detector, el denominado FID (detector de ionizacion de
llama) ha sido histéricamente el mas popular en CG. En éste los compuestos, al salir de la
columna, son quemados por una llama alimentada con hidrégeno y aire. Al momento de la
combustién se forman iones que ingresan en un compartimento colector, el cual consta de
dos placas a las que se aplica una diferencia de potencial. A medida que los iones penetran

en el espacio entre las dos placas, se establece una corriente y se detecta la sustancia.

3.4.3.2 Equipo y condiciones empleados para el andlisis de las muestras de
reaccion

Para el analisis de las muestras en la oxidacion en fase liquida de limoneno se utilizo el
cromatoégrafo Agilent 7820A mostrado en la Fig. 3.29, equipado con una columna capilar HP-
1 (apolar, 100 % dimetilpolisiloxano, 30 m, 0,53 mm ID, 2,65 um espesor de film) y un
detector FID. El gas portador empleado fue nitrégeno (flujo 8 mL.min™) y el programa de
temperatura utilizado para el horno fue: Tiyica 60 °C (5 min), rampa 8 °C.min'1, Tinal 240 °C
(10 min). Tgetector i8UAl @ Tinyector 250 °C. Para todos los analisis, 0,2 pL de la muestra fueron

inyectados puros con un split 10:1.
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Figura 3.29: Cromatdgrafo Agilent 7820A (Centro de Investigacion y Tecnologia Quimica — ClTeQ,
CONICET — UTN, FRC).

3.4.3.3 CG acoplado a espectrometria de masas (CG — MS)

Una introduccidn a la espectrometria de masas fue realizada en la seccién 3.4.2.3. Si bien
la técnica fue descripta para un acoplamiento con HPLC, los fundamentos tedricos y los
principios de funcionamiento pueden aplicarse al acoplamiento CG-MS. En este caso, la
introduccidon de las muestras se realiza de forma directa desde la salida de la columna
cromatografica. Probablemente, la diferencia principal entre la MS acoplada a HPLC y CG
tiene que ver con el tipo de ionizacidn que sufren los analitos de la muestra para su analisis.
En la mayoria de los casos, para CG el tipo de ionizacidn empleada es dura, es decir por
impacto electrénico. En la misma, las moléculas que entran en la fuente son bombardeadas
con electrones de un haz de alta energia [43]. Estos son creados por un filamento a elevada
temperatura y luego acelerados dentro de la cdmara de ionizacion debido a una diferencia
de potencial aplicada entre el filamento y la cdmara. En esta Ultima, los electrones chocan
con los analitos, expulsando un electron de las moléculas y transfiriéndoles energia, lo que
produce iones positivos excitados. Es comun que debido al exceso de energia, algunos de
estos iones se rompan, en tal caso el grado de fragmentacion depende de muchos factores
como la estabilidad del ion molecular y de los fragmentos generados, y la energia de los

electrones que impactan a la molécula.

3.4.3.4 Equipo y condiciones empleados para el andlisis de las muestras de
reaccion
La identificacion de los productos de oxidacién del limoneno se realizd mediante

comparacion directa con sustancias puras y por cromatografia de gases acoplada a
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espectrometria de masas. El equipo utilizado para el andlisis CG-MS fue un cromatégrafo
Perkin Elmer Clarus SQ8, perteneciente al Instituto Multidisciplinario de Biologia Vegetal —
IMBIV, CONICET — FCEFyN, UNC. El mismo esta equipado con una columna capilar Elite 5MS
(30 m, 0,25 mm ID, 0,25 um de film) y un detector de cuadrupolo. El gas portador utilizado
fue helio, a un flujo de 1,2 mL.min* y la temperatura del inyector se programé a 250 °C. El
programa de temperaturas empleado se detalla a continuacion: Tiyicial 60 °C (5 min), rampa
5 °C.min'1, Tfinal 240 °C (10 min). La muestra se inyecté en modo splitless, diluida 1/50 en
acetona (PA). Los datos se obtuvieron a través del programa TurboMass 6.1.0 en modo de
escaneo completo, para m/z: 40 a 350, con un solvent delay de 7,5 min. La identificacién de
las sefales se realiz6 mediante la comparacién de los espectros de masas obtenidos con los

gue se encuentran en las librerias del programa NIST MS Search 2.0.

3.4.3.5 Factores de respuesta (FR), cuantificacidon

La determinaciéon de la masa de un compuesto especifico en una muestra de reaccion
requiere de la medicién del area del pico a partir del cromatograma, y el conocimiento del
factor de respuesta (f) de dicho compuesto. Estos ultimos fueron definidos como el
coeficiente de proporcionalidad entre el drea del pico (A) y la masa del compuesto (Q) [44],

ecuacion (3.13):
Q= A/f (3.13)

Para determinar experimentalmente los factores de respuesta de los productos de
reaccion, se prepararon una serie de soluciones de concentraciéon conocida de limoneno y
cantidades variables del compuesto cuyo factor de respuesta se deseaba calcular. Cada
muestra se inyectd repetidas veces en el cromatégrafo de gases y se obtuvo un area
promedio de pico, la cual puede relacionarse con la masa del compuesto en la muestra
utilizando el limoneno como referencia. Por ejemplo, para calcular el factor de respuesta de

la carvona (2) en funcién del limoneno (1) (f,/1) se establecen las relaciones (3.14) a (3.18).
Factor de respuesta para limoneno, al cual se le asigna arbitrariamente el valor de 1:
fi=A1/Q=1 (3.14)

Factor de respuesta para carvona:
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f, = Az/Qz

Factor de respuesta para carvona en funcién del limoneno:

f2/1 = f5/f;

Reemplazando las ecuaciones (3.14) y (3.15) en (3.16) se obtiene:

Ay/Q;

— A.Qq

f21 =

A1/Q A1.Q;

Reordenando la ecuacién (3.17) resulta:

A, Q2
A_l - f2/1Q_1

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

Asi, la relacion de areas es graficada en funcidn de la relacién de masas para diferentes

muestras y se realiza un ajuste lineal de los datos. La pendiente de la recta obtenida es el

factor de respuesta de la carvona en funcién del limoneno (Fig. 3.30).

procedimiento se llevd a cabo para el resto de los productos.
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Fig. 3.30: Determinacién experimental del factor de respuesta para carvona.
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De acuerdo a la ecuacion (3.18), las dreas de cada producto en un cromatograma fueron
divididas por su factor de respuesta correspondiente transformandolas en masa. A partir de

la normalizacién de estos valores fue posible obtener las fracciones en peso (p;) para cada

aw:n

compuesto “i”, ecuacién (3.19):
Qi
i = o (3.19)
Pi 2 Qi

Finalmente, dividiendo las fracciones en peso por la masa molar de cada compuesto
(PM;), y normalizando nuevamente los resultados obtenidos fue posible obtener las

fracciones molares (X;) para cada producto, ecuacion (3.20):

pi/PM;

Pi=s pi/PM;  Yn (3-20)

ausn
.

Donde "n" representa los moles de producto
a:n

De esta manera, la conversion (X) de sustrato y la selectividad al producto de reaccién “i”,

en el tiempo “t”, fueron calculadas de acuerdo a las ecuaciones (3.21) y (3.22)

respectivamente, donde "n" representa los mmoles de limoneno o producto "i", mientras
que el subindice "o0" indica el comienzo de la reaccién:
Niimoneno,o™ Nlimoneno,t
Xlimoneno,t(%) = x 100 (3.21)
nlimoneno,o
. Njt
Selectividad; (%) = x 100 (3.22)

limoneno,o™ nlimoneno,t

Para comparar la actividad de los diferentes catalizadores se empled el TON (Turn Over
Number) o actividad por mol de sitio activo. Esta variable se calculé de acuerdo a la ecuacién
(3.23) como los mmoles de limoneno convertidos al tiempo “t” por mmol de sitio activo
(Nsitio activo)- LOS mmoles de sitio activo se calcularon considerando que todo el metal presente
en el catalizador estd disponible para la reaccion.

n . - n .
limoneno,o™ "limoneno,t (3.23)

TONt ==

Nsitio activo
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3.4.4 Titulaciones iodométricas

Ambos oxidantes empleados en este trabajo de tesis: H,0, y TBHP, fueron determinados
mediante una técnica volumétrica de andlisis quimico denominada titulaciéon iodométrica
[45,46]. A manera de ejemplo se explica en la seccidon siguiente el procedimiento para

valorar el peréxido de hidrégeno remanente en las muestras de reaccién.

3.4.4.1 Determinacion del oxidante

Agregando yoduro de potasio a un volumen conocido de muestra en medio dacido, el
agente oxidante presente en la solucion oxida el anién yoduro a yodo elemental, el cual
forma con exceso de yoduro el complejo anidnico triyoduro (I3), ecuacion (3.24). La
presencia de I3 otorga a la solucién una coloracién amarilla/anaranjada, cuya intensidad

depende de la concentracion de triyoduro en el medio y por lo tanto, de oxidante.

2H* + H,0,+31" > 2H,0+ I3 (3.24)

Por ultimo, el anién I3 se titula con una solucion de tiosulfato de sodio de concentracidn
conocida. Los iones triyoduro son reducidos nuevamente a yoduro por la accidn reductora

del anién tiosulfato, ecuacion (3.25), y se observa decoloracién de la solucidn.

28,05+ I3 » 31"+ S,03 (3.25)

Dado que las reacciones (3.24) y (3.25) deben llevarse a cabo en medio acido, se utilizd
una solucién de acido sulfurico para disminuir el pH. Para observar en detalle el viraje que
determina el punto final de la titulacion, se empled una solucién acuosa de almidon como
indicador. Este forma un complejo de color azul oscuro con el anién triyoduro presente en el
medio. La coloracion se desvanece a medida que la valoracién se acerca a su punto final
debido al consumo de I3 por parte del tiosulfato.

Debido a que la estabilidad de las soluciones de tiosulfato de sodio depende del pH del
medio, las mismas no pueden considerarse como estdndares primarios para una valoracidn.
Por esta razon, se utilizéd una solucién de yodato de potasio como patrén primario para
determinar la concentracién del tiosulfato de sodio empleado en las titulaciones. En la
ecuacion (3.26) puede verse como el anidn yodato se reduce en medio acido generando

triyoduro, al mismo tiempo que oxida al anion yoduro a triyoduro:
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6HY + 105 +81~ > 315 +3 H,0 (3.26)

Durante la estandarizacién de la solucion de tiosulfato de sodio, una cierta cantidad de
yodato de potasio se usé en lugar de la muestra de reaccidn. Se acidificé el medio con acido
sulfurico diluido, se agregd un exceso de yoduro de potasio, y la solucién resultante se tituld
con el tiosulfato de sodio. El procedimiento se repitid por triplicado y la concentracién molar
(M) del tiosulfato [Na,S,03] se calculé como un promedio de las concentraciones obtenidas

segln la ecuacion (3.27) para cada valoracidn con yodato.

6 X Mkio
[Na,S,05] (M) = v

(3.27)
VN325203 X PMKIO3

"

Donde “PM” indica el peso molar del yodato de potasio, “m” la masa de yodato de
potasio utilizada como muestra y “V” es el volumen de tiosulfato consumido en la titulacién.

Finalmente, para la titulacidon de una muestra de reaccion se colocd una masa conocida
de la misma en un matraz erlenmeyer, junto a yoduro de potasio en exceso y la solucién de
acido sulfurico. Luego, se procedié a la titulacién con la solucion de tiosulfato de sodio
previamente valorada. Asi, conociendo la masa agregada de muestra problema, la masa de
yoduro de potasio y el volumen de tiosulfato de sodio empleado en la valoracion, es posible

calcular el porcentaje de oxidante remanente en la muestra de reaccién, de acuerdo a la

ecuacion (3.28):

H202 (%) _ [NazS03] X VNays,03 X 0,5 XPMy,0, % 100 (3.28)

Mmuestra

3.4.4.2 Cdlculos de conversion y eficiencia de oxidante

La conversion (X) y la eficiencia (Ef) de oxidante al tiempo de reaccién “t”, fueron

estimadas segun las ecuaciones (3.29) y (3.30), donde "n" representa los mmoles de

oxidante o de producto segln corresponda, y el subindice "o0" indica el comienzo de la

reaccion.
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Noxi - Noxi
Xoxidante,t (%)= oxidante,o” ''oxidante,t x 100 (3.29)
noxidamte,o
xn;
Ef, (%) = R x 100 (3.30)

noxidante,o' Noxidantet
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Capitulo IV

4.1 RESUMEN

En el presente capitulo se describe la sintesis de tamices moleculares mesoporosos MCM-
41 modificados con cobre empleando el método TIE. Esta técnica, utilizada en la
funcionalizacion de soportes nanoestructurados permite incorporar y depositar especies
metalicas sin generar una disminucién significativa del drea especifica y la porosidad de la
matriz silicea. Los materiales sintetizados fueron caracterizados fisicoquimicamente por
medio de una amplia variedad de técnicas, y los resultados obtenidos se correlacionaron con
la actividad de los mismos como catalizadores en la reaccién de oxidacién de limoneno a
compuestos oxigenados de interés. Se estudid el desempeiio en la reaccién de dos
oxidantes: H,0, y TBHP, para optimizar la distribucién de productos obtenida hacia aquellos

de alto valor agregado. En cada caso se propuso un mecanismo de reaccién posible.

4.2 INTRODUCCION

La elevada reactividad de la molécula de limoneno se asocia principalmente con la
presencia de dos enlaces dobles situados en las posiciones 1-2 y 8-9 [1]. En condiciones
oxidativas, ambos enlaces insaturados pueden ser oxidados para formar los epdxidos
correspondientes. Ademas, diversos compuestos como carveol, carvona, glicoles, entre
otros, también pueden obtenerse como productos de oxidacién. Esto da indicios de que
normalmente mds de un mecanismo de reaccién compite para formar diferentes derivados
oxigenados, por lo cual es fundamental brindar especial importancia al control de la
selectividad en la reaccién. De acuerdo a bibliografia, habitualmente pueden identificarse
dos mecanismos principales durante la oxidacion de olefinas: homolitico (via radicales libres)
y heterolitico (via peroxometdlica u oxometalica). El o los mecanismos asociados con la
reaccidn se encuentran influenciados principalmente por el metal utilizado como sitio activo
del catalizador [2,3].

La oxidacién de limoneno ha sido estudiada previamente por nuestro grupo de
investigacion empleando materiales mesoporosos modificados con titanio (Ti-MCM) [4] y
heteropolidcidos de Cu®* soportados sobre alimina [5], obteniendo buenas conversiones y
selectividades hacia productos de oxidacién. Recientemente, varios materiales modificados
con diferentes metales de transicion han catalizado exitosamente la oxidacién en fase

liguida de limoneno. Charbonneau y Kaliaguine [6] han reportado una conversion de

pag. 78



Capitulo IV

limoneno del 80 % con una selectividad de 79 % a 1,2- 6xido de limoneno sobre Ti-SBA-16
luego de 24 horas de reaccidén. El sistema emplea acetonitrilo como solvente y TBHP como
oxidante en una relacion molar limoneno/TBHP igual a 0,54. Wréblewska y colaboradores
han trabajado en la oxidacidn de limoneno sobre varios catalizadores de silice modificados
con titanio, especificamente materiales zeoliticos (TS-2, Ti-Beta y Ti-MWW) y materiales
mesoporosos (Ti-MCM-41 vy Ti-SBA-15) [7-9]. Diferentes experimentos a presion
autogenerada y atmosférica, empleando H,O0, y TBHP en relaciones molares
limoneno/oxidante iguales a 0,5 - 1, demuestran que pueden obtenerse diversos productos
dependiendo de las condiciones de reaccién. Ciriminna et al. [10] investigaron la accién
fotocatalitica del TiO, cristalino en la epoxidacion de limoneno empleando radiacién solar.
Ellos descubrieron que la selectividad al producto deseado depende notablemente del
tiempo de reaccidn y del pretratamiento aplicado al TiO,, previo a su utilizacion como
catalizador. Mtodzik et al. [11] examinaron el rendimiento de varios carbones activados
modificados con diferentes contenidos de hierro en la oxidacién de limoneno con H;0, y
TBHP, empleando una relacion molar limoneno/oxidante de 0,5. 1,2-limonenodiol, carveol,
carvona y alcohol perilico se obtuvieron como productos de reacciéon. Su investigacidon
muestra que la selectividad a un determinado producto se encuentra influenciada tanto por
el oxidante utilizado como por la carga de metal en el catalizador. Becerra et al. investigaron
la oxidacién de limoneno con TBHP empleando ftalocianina hexadecaclorada de hierro
inmovilizada sobre silice modificada [12]. Utilizando una relacién molar limoneno/TBHP de
0,38, obtuvieron una conversién de limoneno de 74 % luego de 23 horas con 10 % de
selectividad a carvona. De la misma manera, también se ha reportado la oxidacién del
limoneno sobre soportes zeoliticos modificados con complejos de metales de transicion
[13,14]. Todos los sistemas cataliticos mencionados ponen de manifiesto la elevada
complejidad del proceso de oxidacion de limoneno. Los resultados exhiben que la
selectividad de la reaccion se encuentra fuertemente influenciada por multiples factores
como el oxidante utilizado, el tipo de catalizador y la carga metalica, el disolvente empleado,
la temperatura de reaccién y la relacién molar limoneno/oxidante.

Asi, el enfoque de este capitulo es evaluar la oxidacion de limoneno en fase liquida tanto
con H,0, como con TBHP empleando como catalizador un soporte MCM-41 modificado con
cobre, un metal de transicién de bajo costo, elevado potencial redox, baja toxicidad y amplia

disponibilidad [15,16]. Existen numerosos métodos usados para modificar los tamices
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moleculares MCM-41 con metales de transicién. En particular, el método TIE es una técnica
de funcionalizacién simple y rdpida que permite incorporar y depositar especies metdlicas,
con buena dispersién, en el soporte mesoporoso [17,18]. Mas aun, se han realizado
multiples esfuerzos para optimizar la sintesis de los materiales MCM-41 [19,20], entre ellos
se ha probado que la sustitucién de hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH) por hidréxido de
sodio (NaOH), genera una mejor estructura a largo alcance en el sélido final [21]. Esta
modificacion representa una mejora frente a otros tamices moleculares del tipo MCM-41
modificados con cobre, preparados por el método TIE [22]. La interpretacién de los
resultados cataliticos logrados con ambos oxidantes se correlaciond con la caracterizacién de
los materiales sintetizados. Al mismo tiempo, se propuso un mecanismo de reaccién para
explicar la distribucion de productos observada en cada caso y se selecciond, en funcién de
los productos obtenidos y su valor agregado, el mejor oxidante verde para la oxidacién de

limoneno con sélidos MCM-41.

4.3 RESUMEN EXPERIMENTAL

4.3.1 Sintesis de los soélidos

Como fue mencionado en el Capitulo Il seccién 3.2.1, la MCM-41 fue sintetizada
siguiendo el método B reportado por Elias et al. en [21]. Para su caracterizacidén, una parte
de la MCM-41 fue desorbida a 500 °C en presencia de nitrégeno por 6 horas (rampa de
calentamiento 2 °C.min™), y luego calcinada a la misma temperatura en aire por otras 6
horas para remover el surfactante.

Los materiales modificados con cobre fueron sintetizados con contenidos nominales de 1,
2y 5% p/p de cobre, empleando el método TIE descripto en el Capitulo Ill, seccién 3.2.2. En
este caso, como parte del proceso de funcionalizacion, todos los materiales preparados
fueron sometidos a una etapa de tratamiento hidrotérmico durante 20 horas a 80 °C. Los
solidos finales fueron nombrados Cu-TIE(X) 1-20, donde “X” hace referencia al contenido
metdlico nominal de la muestra en unidades de porcentaje p/p, y la notacién 1-20 indica las
horas de agitacidon durante la sintesis a temperatura ambiente y las horas de tratamiento

hidrotérmico, respectivamente.
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4.3.2 Caracterizacion de los materiales

Tanto la matriz pura como los sélidos modificados con cobre fueron calcinados en mufla a
500 °C durante 9 horas, y caracterizados mediante DRX a bajo y alto angulo (Capitulo I,
seccion 3.3.1), adsorcién-desorcidon de N, a 77 K (Capitulo I, seccién 3.3.2), microscopia
electrénica de barrido (Capitulo Ill, seccidon 3.3.3), absorcién atdmica (Capitulo Ill, seccion
3.3.4), UV-vis RD (Capitulo 1, seccion 3.3.6), XPS (Capitulo lll, seccion 3.3.7), vy
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) y espectroscopia infrarroja con

adsorcion — desorcion de piridina (FTIR-Py) (Capitulo IIl, seccién 3.3.8).

4.3.3 Oxidacion catalitica de limoneno con H,0, y TBHP

En una reaccién tipica: limoneno, AcN, H,0, (Cicarelli 30 % en agua) o TBHP (Aldrich 70 %
en agua) (relaciéon molar limoneno/oxidante 2:1) y el sélido Cu-TIE(X) 1-20 (14,3 g.L'"), fueron
agitados durante 5 horas a 70 °C en el sistema descripto en el Capitulo lll, seccién 3.4.1. En
algunos casos las reacciones fueron llevadas a cabo empleando ambiente de nitrégeno o un
atrapador de radicales. Las muestras de reaccion fueron filtradas en caliente y analizadas por
cromatografia gaseosa (Capitulo Ill, seccién 3.4.3). El oxidante remanente en el medio de
reaccion fue determinado por titulacién iodométrica (Capitulo Ill, seccion 3.4.4). Se
calcularon, a tiempo de reaccién “t”, las conversiones (X) de sustrato y oxidante, la

w:n
|

selectividad a producto “i” y el turnover number (TON) del catalizador, como se detalla en el
Capitulo lll, secciones 3.4.3.5 y 3.4.4.2. La identificacién de los productos de reaccién fue
realizada mediante cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas (Capitulo lll,

secciones 3.4.3).

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.4.1 Caracterizacion estructural y fisicoquimica de los solidos

4.4.1.1 Difraccidn de rayos X a bajo y alto dngulo

Los patrones de difraccién de rayos X a bajo angulo de la matriz silicea y los materiales
Cu-TIE(X) 1-20 se muestran en la Fig. 4.1 (A). La matriz pura exhibe una reflexién intensa a
2,43° que corresponde a la distancia entre los planos estructurales indexados (100). También

muestra otras dos sefales menos intensas a 4,22° y 4,83° representativas de los planos (110)
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y (200), respectivamente. Este patron de difraccion es caracteristico de materiales MCM-41
ordenados con un arreglo hexagonal de poros unidimensionales a largo alcance [23]. Ya que
los sélidos modificados con distintos contenidos de cobre poseen un patrén de difraccion
similar al observado para la matriz pura, es posible afirmar que las muestras modificadas con
cobre poseen una estructura tipica de MCM-41, y que la regularidad estructural a largo
alcance de la matriz se mantiene incluso luego de la funcionalizacién por TIE. Sin embargo,
es importante tener en cuenta que el aumento de la carga de cobre provoca un leve
ensanchamiento de la primera sefal y una ligera disminucidn de su intensidad. Esto podria
indicar una cierta pérdida de periodicidad de la estructura mesoporosa. Al mismo tiempo,
los patrones de difraccion de las muestras Cu-TIE(X) 1-20 estan ligeramente desplazados
hacia menores angulos, lo cual seria consistente con la incorporacién de cobre en zonas de

defecto de la estructura silicea [24].

(100) Iﬁ |E

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

CuO

2 3 4 5 6 30 40 50 60 70 80
26 (%) 26 (°)

Figura 4.1: Patrones de DRX de las muestras. A: a bajo angulo, B: a alto angulo, (*) CuO. a: MCM-41,
b: Cu-TIE(1%) 1-20, c: Cu-TIE(2%) 1-20, d: Cu-TIE(5%) 1-20.

La Fig. 4.1 (B) presenta los patrones de difraccion a alto angulo para el soporte, las

muestras modificadas con cobre sintetizadas en este estudio y el CuO puro. A 26 ~ 23°, todos
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los sélidos muestran una seial ancha, tipica de la silice amorfa. Para los tres materiales
modificados con cobre pueden identificarse otras dos sefiales situadas en torno a los 35,4° y
38,6°, las cuales pueden ser asignadas a 6xido de cobre(ll) (CuO) cristalino de acuerdo con el
patron de difraccidn a alto dngulo del 6xido puro. A partir de la intensidad relativa de los
picos puede observarse que una mayor carga de cobre favorece la formacion de cristales de
o6xidos mas grandes probablemente localizados sobre la superficie externa del soporte. Por
otro lado, es importante notar que para ninguno de los materiales sintetizados se
observaron las sefales principales (20 ~ 36,5° y 42,4°) relacionadas con la presencia de éxido

de cobre(l) (Cu,0) cristalino [25].

4.4.1.2 Adsorcion — desorcion de N, a 77 K
La Fig. 4.2 (A) muestra las isotermas de adsorcién-desorcién de N, a 77 K para las

muestras bajo estudio. Las mismas han sido desplazadas en el eje “y” para una mejor

comparacion.
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Figura 4.2: A: Isotermas de adsorcion — desorcién de N, a 77 K. B: Distribucién de tamafio de poro. a:
MCM-41, b: Cu-TIE(1%) 1-20, c: Cu-TIE(2%) 1-20, d: Cu-TIE(5%) 1-20.
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Estas isotermas son de tipo IV de acuerdo a la clasificacién de IUPAC, las cuales son tipicas
para materiales mesoporosos. Todos los solidos exhiben una etapa de condensacion capilar
estrecha en el intervalo de presiones relativas 0,1 - 0,35, relacionada con un buen
ordenamiento estructural y un arreglo uniforme de poros. Tanto para la MCM-41 pura como
para los materiales Cu-TIE, los bucles de histéresis de las isotermas se corresponden con la
clasificacién H4 de IUPAC, y exhiben ramas paralelas y casi horizontales que normalmente
indican la presencia de poros tipo ranura [26]. Para el soporte mesoporoso, luego de la
etapa de condensacién capilar en los mesoporos primarios, existe una meseta que sugiere la
ausencia de mesoporosidad secundaria (Capitulo Ill, seccién 3.3.2.2). En cuanto a las
isotermas de los materiales modificados con cobre, especialmente para la muestra con
mayor contenido, el aumento en el consumo de N, a presiones relativas cercanas a 1 puede
deberse a una cierta pérdida del orden estructural debida a la formacién de una
mesoporosidad secundaria presente en baja proporcion. Esta ultima puede ser causada por:
(1) el tratamiento hidrotérmico aplicado a los materiales durante la sintesis, el cual ocasiona
gue algunas de las paredes mas débiles del soporte se derrumben y den origen a cavidades
de mayor tamafio, o (2) la aglomeracién de particulas de 6xido fuera de la estructura de
poros del soporte debido al contenido de cobre [22,27]. Todos los sélidos modificados con
cobre muestran ademas una disminucién en la rama de desorcion a p/p0 entre 0,45y 0,5, la
cual puede estar asociada con la presencia de poros tipo tintero generados por el
tratamiento hidrotérmico, y/o a un efecto de percolacion a causa del bloqueo de algunos de
los poros del soporte acrecentado por un aumento en el contenido metalico [28]. Las
distribuciones de tamafio de poro (PSD) para todos los materiales se muestran en la Fig. 4.2
(B). En todos los casos, pueden observarse distribuciones unimodales con tamafio de poro
promedio entre 3,5 nm y 3,8 nm. Mas aun, para las muestras modificadas con cobre se
evidencia un pequefio desplazamiento de las PSD hacia diametros de poro superiores, lo que
podria estar relacionado con la mesoporosidad secundaria exhibida por estos sélidos.

La Tabla 4.1 recoge las propiedades texturales y quimicas de los materiales sintetizados.
Todas las muestras presentaron superficies especificas (Sger) del orden de los 1000 mz.g’1 y
volimenes totales de poro (Vrp) proximos a 1 cm>.g ™, que son valores tipicos para materiales
mesoporosos [21]. Es posible detectar una cierta reduccién en la Sger de los sélidos a medida
gue aumenta el contenido metalico. Este hecho podria dar cuenta de la presencia de

particulas de 6xido de cobre(ll) con tamafio superior a 4-6 nm (como las detectadas por
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DRX), las cuales al formarse en la superficie externa del soporte podrian bloquear algunos de
los poros de la matriz causando por lo tanto una disminucién de Sger. Ademas, sélo para la
muestra con el mayor contenido metalico se puede percibir un leve aumento del espesor de
pared (ep), lo cual da cuenta de la dispersidn de los nanoclusters presentes dentro de los

canales de la MCM-41.

Tabla 4.1: Propiedades texturales y composicién quimica de los tamices moleculares

mesoporosos.

Muestra Co?;e:}t::;aCu Seer (M2.g™)°  dy(hm)°  a, (nm)* e, (nm)°
MCM-41 - 1190 3,5 4,08 0,6
Cu-TIE(1%)1-20 0,89 1125 3,8 4,38 0,6
Cu-TIE(2%)1-20 1,45 1030 3,8 4,44 0,6
Cu-TIE(5%)1-20 3,55 905 3,7 4,58 0,9

® En el sélido final, determinado por AA.
® Determinado por BET.

¢ d,: didmetro de poro promedio.

43, pardmetro de celda, (2/v3)dqg

€ e,: espesor de pared, ag—d,.

4.4.1.3 Microscopia electrdnica de barrido

La morfologia de los materiales sintetizados fue analizada mediante microscopia
electrénica de barrido. Algunos resultados representativos se muestran en la Fig. 4.3 (a-h).
Como se puede apreciar, a pesar que los materiales poseen un ordenamiento estructural a
largo alcance evidenciado por DRX, las particulas de los sélidos presentan formas irregulares
y existe una elevada proporcion de fragmentos segregados, aglomerados en conjuntos con
una amplia dispersién de tamafios.

Es importante notar que la morfologia de las particulas obtenidas contrasta con la
morfologia esférica alcanzada por otros autores empleando un proceso de sintesis similar e
hidroxido de trietilamonio (TEAOH), hidroxido de amonio (NH4OH) o trietanolamina (TEA)
como catalizadores basicos, en agua o una mezcla agua/etanol como solvente [22,29,30]. Es
conocido que la formacidn de particulas de silice mesoporosa es el resultado de mecanismos
de nucleacién y crecimiento que dependen en gran medida de multiples parametros de
sintesis como el solvente empleado, la temperatura, el pH, la velocidad de agitacién y la

relacion molar entre el agente plantilla y la fuente de silicio. No obstante, el reemplazo de
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TEAOH/NH4OH/TEA y etanol durante la sintesis del soporte por una soluciéon acuosa de
hidréxido de sodio modifica la morfologia de las particulas obtenidas. Al afladir etanol en la
mezcla de sintesis, esta sustancia actia como co-solvente disminuyendo la polaridad de la
solucion base y generando particulas mas esféricas [31]. Mds aun, el empleo de
trietanolamina permite controlar el proceso de nucleaciéon e inhibir la formacién de
agregados, actuando como un agente acomplejante para las especies de silicato vy
adicionalmente como un encapsulador para particulas mesoporosas, limitando asi su

crecimiento y aglomeracién [30].

Figura 4.3: Imagenes SEM de las muestras (a,b): MCM-41, (c,d): Cu-TIE(1%) 1-20, (e,f): Cu-TIE(2%) 1-
20, (g,h): Cu-TIE(5%) 1-20.
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Por otro lado utilizando NaOH acuoso, el pH del medio es cominmente mas elevado que
aquel obtenido empleando bases organicas, lo cual posiblemente dificulta controlar los
procesos de hidrélisis de la silice, nucleacidn y crecimiento de las particulas [32]. Al mismo
tiempo, de acuerdo a la concentracion de NaOH empleada en la sintesis, la conectividad
entre las particulas primarias puede incrementarse dando lugar a aglomerados en la
suspension [33].

El tamaiio y la morfologia de las particulas de silice mesoporosa desempefian un papel
fundamental en diferentes aplicaciones, como por ejemplo en sistemas de liberacién
controlada de farmacos [34,35]. Algunos autores sostienen incluso que particulas con
morfologia esférica permiten mejorar la eficiencia en sistemas cataliticos [36-38]. No
obstante, Elias et al. [21] ha demostrado que soportes mesoporosos MCM-41, preparados
en presencia de NaOH acuoso, exhiben una estructura con mejor ordenamiento hexagonal a
largo alcance y mayores areas especificas. Ambas caracteristicas también favorecerian la
eficiencia de los catalizadores, eliminando al mismo tiempo el uso de solventes y bases

organicas durante su sintesis.

4.4.1.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

El espectro XPS de un sélido Cu-TIE(X) 1-20 tomado como representativo se muestra en la
Fig. 4.4 (A). La Tabla 4.2 recoge, para todas las muestras sintetizadas, las energias de enlace
(BE) correspondientes a las sefiales principales del oxigeno y del silicio, las cuales son
caracteristicas de silicatos mesoporosos. Se detallan ademas, las energias de enlace de la
sefial principal y satélite para Cu2ps/,, asi como también la BE de la sefial principal para
Cu2p;/2, tomando como referencia los valores correspondientes al CuO. Por ultimo, los
espectros XPS y Auger del cobre, para los sélidos calcinados en aire y la muestra Cu-TIE(5%)
1-20 reducida, son presentados en la Fig. 4.4 (B-C).

Para los materiales calcinados (Fig. 4.4 B, a-c) la presencia del satélite shake-up alrededor
de 942 eV y la energia de enlace de Cu2ps/; a aproximadamente 933,3 eV, son caracteristicas
del cobre en estado oxidacién +2 [39]. Igualmente, para confirmar esta asignacién de
sefiales, la muestra con el mayor contenido de cobre se redujo en flujo de H,/Ar (5 %) a
250 °C durante 10 min y a continuacion se aplicod alto vacio durante dos horas previas al
analisis. Se puede notar que la energia de enlace de Cu2ps/; en el espectro de esta muestra

(Fig. 4.4 B, d) es inferior (932,1 eV), y que tanto la sefial satélite de Cu2ps;; como la de

pag. 87



Capitulo IV

Cu2p,/, desaparecieron, lo que indica que todo el cobre presente en la superficie del sélido
fue reducido a Cu* o Cu’. Dado que para estas Ultimas especies la energia de enlace de
Cu2ps/; se solapa, y que ninguna de ellas posee satélites debido a su configuracion de capa
cerrada, para distinguir Cu* de Cu® es necesario analizar el espectro Auger de la muestra

reducida.
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Figura 4.4: A: Espectro de XPS tomado como representativo, B: Espectro Cu2p y C: Espectro Auger. a:
Cu-TIE(1%) 1-20, b: Cu-TIE(2%) 1-20, c: Cu-TIE(5%) 1-20, d: Cu-TIE(5%) 1-20 reducida.

Tabla 4.2: Energias de enlace de las muestras Cu-TIE(X) 1-20 y CuO como referencia.

BE (eV
(eV) KE (eV) Parametro
Cu2ps;, Cu2p,,,
Muestra . — . Auger
O1ls Si2p Seiial satélite Senal LM, <M (eV)
principal principal 3TasTAs
Cu-TIE(1%)1-20 532,5 103,2 933,2 942,9 953,2 917,9 1851,1
Cu-TIE(2%)1-20 532,7 103,3 933,4 942,3 953,5 917,7 1851,1
Cu-TIE(5%)1-20 532,6 103,4 933,5 942,4 953,3 917,6 1851,1
CuO 933,3 942,0 953,3 917,7 1851,3

La Fig. 4.4 (C, d) exhibe so6lo una sefal Auger (CulLsM,sMa,s) centrada en un valor de
energia cinética (KE) de 918,9 eV, la cual corresponde de acuerdo a bibliografia a cu® [40].
De esta manera, utilizando el espectro Auger de la muestra Cu-TIE(5%) 1-20 reducida como
referencia se analizaron los espectros Auger de las muestras calcinadas. En la Fig. 4.4 (C, a-c),
puede identificarse un pico a 917,7 eV como la sefial Auger CuLsM,sM, s correspondiente a

Cu®* (Tabla 4.2). Ademas, la suma de la energia de enlace de la sefial principal de Cu2ps, y la
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energia cinética del pico Auger dan como resultado una variable reconocida en bibliografia
como pardametro Auger [41]. La misma puede ser utilizada como guia para la identificacién
del estado de oxidacién del cobre en la superficie de los materiales. Como muestra la Tabla
4.2, para el 6xido de cobre(ll) el pardmetro Auger corresponde a 1851,3 eV. Asi, estos
resultados indican que el cobre en la superficie de las muestras sintetizadas se encuentra

P : 2+

presente, principalmente como especies Cu®".
De acuerdo con la identificacidn realizada, las sefiales Cu2ps/, de los materiales calcinados

pueden ser deconvolucionadas como muestra la Fig. 4.5.

Intensidad (u.a.)

| ChiSquared: 0,97 g " ChiSquared: 0,63 : | ChiSquared: 1,71 g
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Figura 4.5: Espectros fotoelectrénicos Cu2ps;, deconvolucionados. A: Cu-TIE(1%) 1-20, B: Cu-TIE(2%)
1-20, C: Cu-TIE(5%) 1-20.

Como resultado del proceso de ajuste (Capitulo Ill, seccién 3.3.7.4), la Tabla 4.3 detalla las
concentraciones atomicas superficiales de cobre y las relaciones atémicas superficiales
(Cu/Si) estimadas por XPS. Adicionalmente, se muestran las concentraciones bulk de cobre
determinadas por AA y las relaciones atdmicas Cu/Si correspondientes. Es importante
mencionar que a manera de corroborar la certeza del ajuste realizado, la Tabla 4.3 también
exhibe la relacion atomica O/Si y la relacién de intensidades entre la sefial satélite y la
principal de Cu2ps;, (ICusat/ICu2p) para cada sélido. En todos los casos la relacion O/Si
responde adecuadamente a la estequiometria del soporte siliceo y la relacion de
intensidades ICusat/ICu2p para Cu2ps;; se encuentra dentro de los valores recomendados
para CuO (0,5-0,55) [42]. Para las muestras Cu-TIE(X) 1-20, la relacién superficial Cu/Si

aumenta conforme se incrementa la carga metalica en el soporte, no obstante los valores

pag. 89



Capitulo IV

son considerablemente inferiores a aquellos determinados mediante AA. Esto seria

consistente con la incorporacion de cobre dentro de los canales mesoporosos.

Tabla 4.3: Variables superficiales y bulk de las muestras Cu-TIE(X)1-20.

Muestra Valores estimados de la superficie ° Valores estimados del bulk®
Cu (% at.) Cu/Si (at.) 0/si (at.) ICusat/ICu2p®  Cu (% p/p) Cu/Si (at.)
Cu-TIE(1%)1-20 0,13 0,005 1,9 0,5 0,89 0,008
Cu-TIE(2%)1-20 0,22 0,007 1,9 0,6 1,45 0,014
Cu-TIE(5%)1-20 0,51 0,018 1,9 0,5 3,55 0,035

® Determinados por XPS.
® Determinados por AA.

“ICusat/ICu2p: relacién de intensidades entre las sefiales satélite y principal de Cu2ps/,.

4.4.1.5 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa

Los espectros UV-vis RD de las muestras pueden observarse en la Fig. 4.6.
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Figura 4.6: Espectros UV-Vis RD de las muestras sintetizadas con distinto contenido de Cu. a: MCM-
41, b: Cu-TIE(1%) 1-20, c: Cu-TIE(2%) 1-20, d: Cu-TIE(5%) 1-20.
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Entre 200 y 900 nm, todos los sélidos presentan una banda de absorcion intensa que
puede descomponerse en tres contribuciones, cada una de las cuales es asignada a una
especie de cobre diferente presente en el material [22]. La primera sefial, cuyo maximo esta
situado entre 310 nm y 350 nm puede asociarse a la transferencia de carga ligando-metal
Cu®* & 0%, es decir a cationes +2 aislados en coordinacién con la red a través de oxigenos
superficiales (Cu®*) [43]. Los grupos silanoles de la matriz silicea pueden estabilizar los
cationes aislados del metal hasta la saturacion de la superficie del soporte, una vez
alcanzado este limite, la oligomerizacion comienza a ocurrir por agregacidon de especies
Cu**0%. Este proceso conduce a la formacién de clusters oligonucleares lineales
(nanoclusters) en los que el cobre posee bajo numero de coordinacién [44,45]. Los
nanoclusters podrian estabilizarse dentro de los canales mesoporosos debido a la
descompensacion de carga causada en la estructura silicea por la presencia de especies
aisladas [46]. Los mismos pueden ser asignados a la banda situada entre 400 y 600 nm. Por
dltimo, el proceso de agregaciéon de las especies Cu**0% culmina con la formacién de
nanoparticulas de oéxido, algunas de ellas lo suficientemente grandes como para ser
observadas por DRX a alto angulo. El CuO presenta una banda de absorcién a
aproximadamente 750 nm correspondiente a una transicidon de espin 2Eg - szg del Cu** con
simetria octaédrica [47]. Asi, el ultimo maximo situado entre 600 y 800 nm podria asociarse
a transiciones d-d del cobre con simetria octaédrica distorsionada tetragonalmente. Se sabe
gue las bandas de absorcion de UV-vis RD pueden moverse hacia longitudes de onda mas
cortas cuando el tamano de las especies disminuye. Asi, la posicién relativa de la ultima
contribucién con respecto al CuO bulk daria cuenta del pequefio tamano de las
nanoparticulas de éxido localizadas en la superficie externa del soporte [48].

El espectro de cada muestra fue deconvolucionado de acuerdo a las sefiales
mencionadas. La Fig. 4.7 (A, B y C) muestra los resultados del proceso de ajuste, y la Fig. 4.8
presenta la distribucidon relativa y composiciéon quimica en porcentaje en peso de las
especies presentes en los sélidos sintetizados (resultados obtenidos considerando que las

distintas especies poseen un coeficiente de absorbancia similar).
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Figura 4.7: Espectros UV-vis RD deconvolucionados de las muestras A: Cu-TIE(1%) 1-20, B: Cu-TIE(2%)
1-20 y C: Cu-TIE(5%) 1-20. Linea anaranjada - curva final ajustada, lineas celestes — deconvoluciones.
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Figura 4.8: Composicidn quimica y distribucidn relativa de las especies de cobre en las muestras Cu-
TIE(X) 1-20.

El porcentaje en peso de las especies de cobre en las muestras se estimé multiplicando el

contenido metalico total en el sélido por el porcentaje de area de la especie de cobre
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correspondiente (el drea porcentual de cada especie fue calculada con respecto al area total
del espectro). Como puede observarse en esta ultima figura, la distribucion de las especies
de cobre en porcentaje de area no cambia significativamente para las diferentes muestras.
Por lo tanto, cuando el contenido metalico total aumenta, también lo hace el porcentaje en
peso de cada especie. Asi, el material Cu-TIE(5%) 1-20 exhibe la mayor cantidad de
nanoclusters y nanoparticulas de 6xido de cobre expuestas, que podrian bloquear algunos
de los poros y ocasionar una disminucidn de la Sger, como ya se ha discutido a partir de los

datos de adsorcidon-desorciéon de Ns.

4.4.1.6 Espectroscopias FT-IR y FTIR-Py.

La técnica de FT-IR fue aplicada para caracterizar las propiedades superficiales de los
materiales sintetizados e identificar los grupos funcionales caracteristicos. Todos los
espectros se muestran en la Fig. 4.9 (A) para la region entre 450 y 1350 cm. Las bandas de
absorcién a 1238 y 1080 cm™ corresponden al estiramiento asimétrico de los puentes
siloxano Si-O-Si. Mientras que las bandas a 800 y 460 cm ! indican el estiramiento simétrico y
la flexiéon de dichos enlaces, respectivamente [49,50]. Estas sefiales son caracteristicas de
materiales MCM-41 y pueden ser observadas tanto para la matriz pura como para los sélidos
modificados con cobre [51]. La banda a 960 cm™, por un lado puede ser interpretada como
vibraciones de estiramiento asociadas a los grupos Si-O-H en materiales puros de silicio,
mientras que para silicatos modificados con metales normalmente representa la
superposicién de vibraciones correspondientes a enlaces Si-O-H y Si-O-M [52,53]. Asi, dado
que la seial en cuestion es practicamente imperceptible para la MCM-41 pero se observa
claramente para los materiales modificados con cobre, se puede concluir que el soporte ha
sido modificado exitosamente con el metal [54]. Ademds, a 570 cm™ es posible detectar una
banda para los materiales Cu-TIE(X) 1-20, comuUnmente asociada a vibraciones de
estiramiento para enlaces Cu-O pertenecientes a la estructura cristalina del CuO [55-58]. Asi,
los resultados obtenidos mediante IR refuerzan las observaciones realizadas mediante UV-vis
RD y DRX.

Por otro lado, la Fig. 4.9 (B) muestra los espectros de FT-IR en el rango de la vibracion de
los enlaces O-H de los hidroxilos (3200 - 4000 cm™) para la matriz pura y la muestra Cu-
TIE(5%) 1-20, tomada como representativa de los sélidos modificados con cobre; ambos

materiales previamente desgasados a 400 °C durante 7 horas. Para la matriz sin
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funcionalizar, puede observarse una sefial intensa a 3746 cm™ asignada a las vibraciones del

enlace O-H de grupos silanoles aislados [59,60]. Para el material Cu-TIE(5%) 1-20 dicha

banda permanece incluso luego de la modificacidn con cobre, lo cual estaria dando cuenta

de la buena dispersion de las especies metdlicas lograda a través del método de

funcionalizacién aplicado [53,22]. No obstante, es posible observar una disminucion en la

intensidad relativa de la senal, probablemente relacionado al bloqueo de algunos grupos

silanoles de la superficie debido a la coordinacion con iones Cu para formar especies del tipo

Si-O-Cu [46,61]. Al mismo tiempo puede detectarse un ensanchamiento de la banda debido

posiblemente a la aparicién de especies Cu-OH y a la interaccion por enlaces puente

hidrégeno con grupos Si-OH [59,62].
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Figura 4.9: A: Espectros FT-IR en el rango de 400 a 1400 cm™ para a: MCM-41, b: Cu-TIE(1%) 1-20, c:
Cu-TIE(2%) 1-20 y d: Cu-TIE(5%) 1-20. B: Espectros FT-IR en el rango de 3200 a 4000 cm™ para a:
MCM-41 vy b: Cu-TIE(5%) 1-20 (tomado como representativo).

La presencia de sitios acidos de Lewis (L) y Brgnsted (B) en los catalizadores preparados

fue verificada por espectroscopia FT-IR empleando piridina (Py) como molécula sonda. La

Fig. 4.10 muestra los resultados obtenidos para el soporte y los sélidos modificados con
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cobre, desorbidos a (A) 50, (B) 100 y (C) 200 °C. Con el fin de hacer un andlisis semi-
cuantitativo comparativo, todos los espectros fueron afectados por la masa de la pastilla
correspondiente.

La matriz presenta dos bandas a 1446 y 1597 cm™ asociadas a piridina enlazada a
hidrégeno (H-Py) [63], que desaparecen luego de la evacuacion a 200 °C, lo cual da cuenta
de la debilidad de este enlace. Para las muestras modificadas con cobre, si bien también
pueden observarse las bandas correspondientes a H-Py, las mismas se encuentran solapadas
con bandas a 1451 y 1608 cm™ respectivamente, asociadas a piridina coordinada a sitios
acidos de Lewis (L-Py). No obstante, luego de la desorcién a 200 °C, es posible observar que
estas Ultimas bandas se diferencian de las de H-Py, ya que los sitios de Lewis son lo
suficientemente fuertes como para retener piridina hasta 200 °C. Carraro et al., atribuyeron
la presencia de estos sitios dcidos L-Py principalmente a especies metalicas aisladas, en base

a estudios de IR-Py realizados sobre muestras reducidas [61].
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Figura 4.10: Espectros FT-IR de piridina adsorbida y subsecuente evacuacién a A: 50°C, B: 100°Cy C:
200 °C, para a: MCM-41, b: Cu-TIE(1%) 1-20, c: Cu-TIE(2%) 1-20 y d: Cu-TIE(5%) 1-20.

Los sélidos Cu-TIE(X) 1-20 exhiben ademds dos sefiales a 1576 y 1487 cm™. La primera
resulta de la interaccion de piridina con sitios acidos de Lewis débiles, por lo que desaparece
luego de la desorcion a 200 °C. La segunda puede corresponder tanto a la interaccion de
piridina con sitios acidos Lewis como de Brgnsted [64]. No obstante, al no detectarse bandas

caracteristicas correspondientes a sitios acidos de Brgnsted (1540 y 1636 cm™) [46], puede
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deducirse que la seial a 1487 cm ™ indica la presencia de sitios acidos de Lewis. Mas aun, en
todos los casos se observa que la intensidad de las bandas asignadas a los sitios L-Py

aumenta con la carga de metal en el soporte.

4.4.2 Actividad catalitica de los materiales en la oxidacidn de limoneno con H,0, y

TBHP

4.4.2.1 Experimentos blanco con H,0, y TBHP

En primera instancia, se realizdé una serie de experimentos blanco (sin limoneno) con el
objeto de determinar el efecto del catalizador y la temperatura sobre los oxidantes (H,0, y
TBHP). El material Cu-TIE(2%) 1-20 (con un contenido metalico intermedio) fue seleccionado
como catalizador prueba para estos experimentos. La Fig. 4.11 muestra la evolucidn de la

conversidn de oxidante con el tiempo para cada experimento blanco.

100

= N W b~ 0O O =~ o O
o O O O o o o o o

Conversién de oxidante (%omol)

o
O
)

0 1 2 3 4 5
Tiempo (h)

Figura 4.11: Conversidn de oxidante vs. tiempo de reaccién: (@) H,0, con catalizador, (0) H,0, sin
catalizador, (¢#) TBHP con catalizador, (¢) TBHP sin catalizador. Condiciones de reaccién: Cu-TIE(2%) 1-

20 =100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Como se puede observar, el TBHP se consume sin catalizador a la temperatura empleada.

Estos resultados pueden explicarse teniendo en cuenta que el TBHP se descompone
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homoliticamente en t-butanol y oxigeno molecular, siguiendo un mecanismo via radicales
libres [6]. Empleando cromatografia gaseosa y un testigo se confirmd la generacion de t-
butanol en el medio de reaccidon. En el caso del H,0,, el perfil correspondiente no muestra
conversion, lo que implica que este oxidante es estable a la temperatura evaluada. Estos
hallazgos podrian estar relacionados con la mayor energia del enlace O—O en la molécula de
H,0, en relacion a TBHP. Cuando se agrego el material Cu-TIE(2%) 1-20 al medio de reaccion,
se acelerd la velocidad de descomposicién de ambos oxidantes alcanzando un valor superior
al 90 % después de 5 horas. Esto indica que, bajo las condiciones empleadas, el material
modificado con cobre actia como un iniciador, catalizando el proceso de generacién de

radicales [2].

4.4.2.2 Ildentificacidon de reactivos y productos de reaccion

La Fig. 4.12-1 exhibe un cromatograma tipico de reactivos y productos obtenido para la
oxidacién de limoneno. Empleando reactivos puros pudo determinarse que la sefial que
aparece a 1,16 min corresponde al solvente (AcN), mientras que los picos a 8,96 min y 9,86
min pertenecen al reactivo (limoneno). A continuacién (Fig. 4.12, 2-8), se muestran los
espectros de masa correspondientes a cada uno de los picos cromatograficos no
identificados de la Fig. 4.12-1 Para cada tiempo de retencion, indicado entre paréntesis, se
presenta el solapamiento de los espectros de masas (rojo: muestra, azul: libreria de

espectros NIST 2.0) junto a los porcentajes de coincidencia (match).

400 400

Acetonitrilo
Limoneno

200 200

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Minutes

Fig. 4.12-1: Cromatograma tipico de una muestra de la reaccién de oxidacion de limoneno.
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Fig. 4.12-2: Sefial A, 1,2-epoxilimoneno (11,74 min).
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Fig. 4.12-3: Sefial B, Isocarveol (12,96 min).
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Fig. 4.12-4: Seial C, Carveol (13,25 min).
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Fig. 4.12-5: Seial D, Carvona (13,59 min).
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Fig. 4.12-6: Sefal E, 1,2:8,9-diepoxilimoneno (14,21 min).
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Fig. 4.12-7: Sefial F, Perilaldehido (14,81 min).
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Fig. 4.12-8: Sefial G, 1,2-limonenodiol (15,21 min).

En cuanto a las sefiales H, | y J, el contraste con los espectros de masa de la libreria NIST
2.0 arrojo porcentajes de coincidencia bajos con una amplia variedad de compuestos. Por
esta razon, la identificacion de las sefiales se realizé en base a los fragmentos principales
detectados en los espectros experimentales y por comparaciéon con datos de bibliografia. De
esta forma, se encontré que los tres picos corresponden a diferentes hidroperdxidos de
limoneno y los resultados hallados por CG-MS concuerdan con los espectros reportados por

Schieberle y colaboradores [65]. En los tres casos pueden detectarse los mismos iones pero
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con abundancias diferentes. El peso molar de estos compuestos es 168 g.mol'l, sin embargo
es comun que el ion molecular no aparezca en espectros obtenidos mediante ionizacién por
impacto electrénico. No obstante Karlberg et al. [66] demostraron que utilizando ionizaciéon
quimica en modo negativo es posible detectar el ion [M-1] con m/z 167 para todos los
hidroperdxidos. La Fig. 4.12-9 muestra los espectros CG-MS experimentales y su asignacién a
los hidroperéxidos de limoneno correspondientes. Con estos resultados fue posible realizar

la identificacion de reactivos y productos presentada en la Fig. 4.13.

Con el objetivo de simplificar en los préximos capitulos la interpretacion de los resultados
cataliticos, las selectividades correspondientes a los tres hidroperdxidos se suman y se
presentan bajo la denominacién “hidroperéxido de limoneno”. Asimismo, se considera a p-
menta-6,8-dien 2-hidroperéxido como representativo de estos compuestos cada vez que se
haga referencia a los mismos. De igual manera, las selectividades de isocarveol y carveol se

III

agrupan bajo la denominacién de “carveol” y se toma este Ultimo como representativo de

ambos compuestos cada vez que se haga referencia a los alcoholes.
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Fig. 4.12-9: Sefial H, p-menta-6,8-dien 2-hidroperdxido (15,04 min). Sefial I, p-menta-2,8-dien 1-
hidroperdxido (15,68 min). Sefial J, p-menta-[1(7),8]-dien 2-hidroperdxido (15,94 min).
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Fig. 4.13: Cromatograma de una muestra de la reaccién de oxidacion de limoneno junto a la
identificacion de sus sefiales.

4.4.2.3 Resultados de la evaluacidn catalitica de los materiales

De acuerdo a los andlisis de CG-MS presentados en la seccidn anterior, la mezcla de
productos obtenida en la evaluacién catalitica de las muestras Cu-TIE(X) 1-20 esta
compuesta por especies formadas como resultado de la oxidacién de los dobles enlaces (1,2-
epoxilimoneno, 1,2:8,9-diepoxilimoneno y 1,2-limonenodiol), del enlace C-H alilico de la
posiciéon 6 (carveol, carvona e hidroperdxido de limoneno) y del enlace C-H alilico de la
posicion 7 (perilaldehido). Los valores de conversidon de limoneno (Ximoneno) Y selectividad a
productos luego de 5 horas para ambos oxidantes, en presencia/ausencia de catalizador, se

muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Oxidacion de limoneno con TBHP y H,0,.

Selectividad (%)

. Xiimoneno - - -
Oxidante (%mol) I::;:;:::: 1'2;;?;:::0)“ Iimo::'\-o diol Carveol Carvona Perilaldehido T:ﬁ::::;io
TBHP Sin cat. 3,8 8,6 0,0 0,0 8,6 6,7 13,8 62,3
Con cat. 19,3 6,7 0,0 0,0 5,3 51 11,6 71,4
Con cat,a 9,5 6,8 0,0 0,0 0,0 5,9 12,9 74,4
Con cat,b 10,0 7,5 0,0 0,0 0,0 5,8 13,9 72,8
H,0, Sin cat. 1,0 75,2 0,0 0,0 24,8 0,0 0,0 0,0
Con cat. 8,5 37,2 15,9 5,6 13,1 7,2 9,1 11,9

Condiciones de reaccion: relacion molar limoneno/oxidante = 2, Cu-TIE(2%) 1-20 = 100 mg, temperatura = 70
°C, solvente: AcN, tiempo de reaccidn =5 horas.

® Con BHT (8 % de los moles iniciales de limoneno), afiadidos al comienzo de la reaccién.

b Empleando ambiente de N,.
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Para TBHP, la conversion de olefina alcanzé 19,3 % en presencia del catalizador y 3,8 % en
ausencia del mismo. En ambos casos se obtuvieron selectividades similares, resultando ser el
hidroperdxido de limoneno el principal producto de reacciéon con una selectividad del 71,4 %
y 62,3 %, respectivamente. Estos resultados indican que el catalizador no modifica el
mecanismo de reaccion, pero desempefia un papel importante al aumentar su velocidad.
Otros productos de reaccion como 1,2-epoxilimoneno, carvona, y perilaldehido se
obtuvieron en porcentajes mas bajos.

Cuando se utilizd H,0, como oxidante, la conversidon de limoneno alcanzé un valor del
8,5% en presencia del catalizador. 1,2-epoxilimoneno, 1,2:8,9-diepoxilimoneno y 1,2-
limonenodiol se obtuvieron con una selectividad del 58,7 %. El 41,3 % restante incluye
carveol, carvona, perilaldehido e hidroperdxido de limoneno. Mientras tanto, la reaccion sin
catalizador exhibié una conversion de limoneno muy baja (1 %), indicando que en el caso del
H,0, es necesaria la presencia del tamiz mesoporoso modificado con cobre para iniciar el

proceso de oxidacion.

4.4.2.4 Mecanismo de reaccion propuesto utilizando TBHP como oxidante

De acuerdo a los resultados analizados previamente, la distribucidon de productos de
oxidacién obtenida depende del tipo de oxidante empleado (Tabla 4.4). Con el objetivo de
explicar esta observacion, se propone el mecanismo que se muestra en el Esquema 4.1 como
posible via de reaccidn para la oxidacidn de limoneno cuando se utiliza TBHP como oxidante
y materiales Cu-TIE(X) 1-20 como catalizadores.

El cobre actia como iniciador redox catalizando la reaccién por medio de una
transferencia electrdnica, en la cual el estado de oxidacion del metal varia entre +2 y +1,
generando radicales libres. Asi, las especies aisladas cu® presentes en el tamiz mesoporoso
con cobre podrian ser responsables de acelerar la etapa inicial de la cadena radicalaria,
produciendo radicales alcoxi (tBuO®) y alquilperoxilo (¢tBuO3). Mas aun, la temperatura
produce radicales hidroxilo (HO®) por ruptura homolitica del enlace O—0 del TBHP (tBuO,H).
En la etapa (a), los radicales alcoxi e hidroxilo generados sustraen un hidrégeno alilico de
una molécula de limoneno para producir un radical limoneno (L°) y t-butanol (tBuOH) o
agua respectivamente. El paso (b) muestra como la interaccion de L* con oxigeno molecular
produce un radical LOO®. Luego, un hidrégeno es transferido desde el sustrato al radical

LOO® generando hidroperéxido de limoneno (LOOH) y otro radical L°, etapa (c). A
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continuacion, el hidroperdxido de limoneno puede oxidarse para dar carveol y carvona,
pasos (d) y (e) respectivamente. Ademas, la carvona también puede obtenerse a través de la
etapa (f). Asimismo, el perilaldehido (no mostrado en el Esquema 4.1), se obtuvo por
oxidacion alilica en la posicidn 7 de la molécula de limoneno. En este caso, el alcohol perilico
no fue detectado como producto de reaccién, lo que indica que puede obtenerse
perilaldehido directamente a partir de limoneno y no necesariamente a través del alcohol.

Esta observacién estd de acuerdo con resultados reportados por Narég et al. [67].

Limoneno
Ha
Cu2++fBU02H — Cu++tBuO'2+H+
. — C 1
Cu+ +IB1102 H— Cuz + +BuO +HO ar;eo
HaC CH, ’
HO—
70°c_ . LO"
BuO,H —— HO + BuO ~
HaC CH,
BUOH/H,0 < |a  d N
’ Hidroperoxido
* de
. Limoneno
H,C 'CH,
02 b ¢ CHa
LOO
f HaC CH,
Limoneno
CH,
O=
H4C CH,
Carvona H,0

Esquema 4.1: Mecanismo de reaccidén propuesto para la oxidacion del limoneno con TBHP catalizado
por Cu-TIE(X) 1-20.
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Adicionalmente, 6xido de limoneno se obtuvo con una selectividad del 6,7 %. Su
formacion puede ser interpretada considerando que los radicales peroxilo (LOO® y tBu03%)

pueden adicionarse al doble enlace C=C para dar 1,2-epoxilimoneno (LO) (Ecs. (4.5) y (4.6)).
LOO*+L - LO+ LO® (4.5)
tBuOj + L — LO + tBuO*® (4.6)

Mientras que la abstraccidon de un hidrégeno alilico y la adicién de un radical al enlace
insaturado C=C, son procesos en competencia en la oxidacion de olefinas [2,68,69], en este
sistema los productos alilicos fueron favorecidos con una selectividad total del 93,4 % (suma
de los valores de selectividad presentados en la Tabla 4.4 para: carveol, carvona,
perilaldehido e hidroperdxido de limoneno). Estos resultados pueden explicarse teniendo en
cuenta que LOO® y tBuO3 son radicales voluminosos, por lo que su acercamiento al doble
enlace del limoneno esta impedido y como resultado la oxidacidn alilica se ve favorecida.
Finalmente, cantidades adicionales de carvona (L =0) y carveol (LOH) pueden ser

obtenidas por medio de las ecuaciones (4.7) - (4.11).

LO®*+ 0, » L =0 + HO;} (4.7)
LO®*+L - L*+ LOH (4.8)
HO®* + L* - LOH (4.9)
tBuOj + L* - L = 0 + tBuOH (4.10)
2LO0* - LOH+L=0+0, (4.11)

Con el fin de confirmar el mecanismo propuesto, se llevd a cabo una nueva reaccién
empleando butilhidroxitolueno (BHT) como atrapador de radicales. Una pequefia cantidad
de BHT se afiadid junto con el catalizador al principio de la reaccion. La Fig. 4.14 compara la
conversion de limoneno en funcion del tiempo para una reaccidn tipica con TBHP y otra con

el atrapador de radicales.
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Figura 4.14: Conversion de limoneno vs. tiempo de reaccién: (@) Reaccion tipica, (¢) Ambiente de N,
(m) con BHT. Condiciones de reaccion: relacion molar limoneno/TBHP = 2, Cu-TIE(2%) = 100 mg,
temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Como se puede apreciar, durante la primera hora en presencia de BHT, no se formd
ningun producto. Luego, después de que el BHT se consumid por completo, la reaccién
radicalaria tuvo lugar. La distribucion de productos después de 5 horas (Tabla 4.4) mostré un
comportamiento similar a la reaccion tipica, obteniendo alrededor de un 70 % de
selectividad al hidroperéxido de limoneno. Esto indica que todos los productos se forman a
través de un mecanismo radicalario. La reaccidn se probd también en ambiente de nitrégeno
obteniendo una conversién de limoneno considerablemente mas baja que la de la reaccién
tipica, sin cambios en la selectividad (Fig. 4.14, Tabla 4.4). Esto muestra que el oxigeno
molecular desempefia un papel importante durante la propagacion de la reaccidn

radicalaria, verificando el mecanismo de oxidacién propuesto.

4.4.2.5 Mecanismo de reaccion propuesto utilizando H,0, como oxidante
Por otro lado, la distribucién de los productos obtenida con H,0, y el catalizador Cu-
TIE(2%) 1-20 (Tabla 4.4) puede ser explicada de acuerdo al mecanismo mostrado en el

Esquema 4.2.
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HC o
1,2-epoxi
limoneno
N
" HsC CH,
Limoneno OH
HO®
HaC CH,
¢ HOzH
oy HO
HO — .
%l L H->O
d 2
HO,
Carveol H,0
CH4
o=
HoC CH,
Carvona

CH,
? Limoneno
HaC CH,
cuto,H H'
g f
Cu2+ HO>H
b a
cu’t HO5
Ha
Limoneno
h
HyC CH,
HO'
HsC o
1,2-epoxi
limoneno
NS
HeC” SCH,

Esquema 4.2: Mecanismo de reaccion propuesto para la oxidacidn del limoneno con H,0, catalizado
por Cu-TIE(X) 1-20.

Al igual que en el caso del TBHP, la activaciéon del oxidante (HO,H) por las especies

. 2 . . .
aisladas Cu”* presentes en el tamiz molecular mesoporoso produce radicales peroxilo (HO3)

e hidroxilo (HO®), etapas (a) y (b) [70]. Como ya fue discutido, los radicales HO® pueden

sustraer un hidrégeno alilico de la olefina y generar un radical L* (paso c), el cual puede

luego formar carveol y carvona a través de los pasos (d) y (e) respectivamente. Por otro lado,

s s . g . 2 oy s . .
una molécula de H,0, podria coordinarse a un sitio aislado Cu’" (sitio acido de Lewis) en el

catalizador para producir la especie Cu™O0,H, etapa (f) [71,72]. A continuacién, la

transferencia de oxigeno a una molécula de limoneno generaria 1,2-epoxilimoneno como

producto principal, paso (g). Al mismo tiempo, no puede excluirse que la adiciéon de radicales

peroxilo al doble enlace C=C de la olefina pueda también generar 1,2-epoxilimoneno como

se muestra en el paso (h) [69,73]. 1,2:8,9-diepoxilimoneno se obtiene como resultado de la

pag. 106



Capitulo IV

oxidacion de ambos enlaces dobles, mientras que 1,2-limonenodiol se forma por la apertura
del anillo epdxido en presencia de agua [74,75]. El hidroperdxido de limoneno también fue
generado en pequefias cantidades a partir de la ecuacion (4.12). Finalmente, los radicales
peroxilo e hidroxilo pueden recombinarse a través de los procesos que se muestran en las

ecuaciones (4.13) y (4.14).

HOj + L — LOOH (4.12)
HO* + HO® - HO,H (4.13)

4.4.2.6 Influencia del contenido de cobre

Teniendo en cuenta que los principales productos obtenidos en la oxidacién del limoneno
con H,0, se utilizan ampliamente en la industria como intermediarios de reaccién en una
gran variedad de sintesis organicas (Capitulo I, seccidon 1.2.3.2), se evalué el desempefio de
Cu-TIE(1%) 1-20 y Cu-TIE(5%) 1-20 como catalizadores empleando este oxidante. La Figura
4.15 muestra la evolucién del TON (Capitulo I, seccion 3.4.3.5) en funcion del tiempo para

todos los materiales sintetizados bajo condiciones de reaccidn estandar.

50
45
40
35
30
25
20
15
10

TON

Tiempo (h)

Figura 4.15: TON vs. tiempo de reaccién: (¢) Cu-TIE(1%) 1-20, (e) Cu-TIE(2%) 1-20, (m) Cu-TIE(5%) 1-
20. Condiciones de reaccidn: relacién molar limoneno/H,0, = 2, catalizador = 100 mg, temperatura =
70 °C, solvente: AcN.
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Cu-TIE(1%) 1-20 presenta los valores mds altos de TON dando cuenta de la elevada
actividad de los cationes Cu®* dispersos en la red, por lo tanto este material muestra la mejor
actividad catalitica. Es interesante observar ademas que la distribucién de especies activas
en este material se mantuvo incluso luego de 5 horas de reaccién. Este hecho se verifica en
los perfiles de los espectros UV-vis RD de las muestras Cu-TIE(1%) 1-20 fresca y usada, los

cuales no muestran cambios significativos (Figura 4.16).

Kubelka - Munk (u.a.)

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.16: UV-vis RD del material fresco y usado Cu-TIE(1%) 1-20. Linea sdlida: Cu-TIE(1%)
1-20 fresco, linea punteada: Cu-TIE(1%) 1-20 usado.

La Figura 4.17 presenta la selectividad a productos después de 5 horas de reaccidn
empleando H,0, y los materiales Cu-TIE(X) 1-20. Los compuestos obtenidos de la oxidacién
de los dobles enlaces se presentan en la Fig. 4.17 (A) como productos de epoxidacion,
mientras que aquellos generados por oxidacion de las posiciones alilicas se incluyen dentro
de la categoria de productos alilicos. Se encontrd que con los catalizadores Cu-TIE(1%) 1-20 y
Cu-TIE(2%) 1-20 los productos de epoxidacién fueron favorecidos sobre los productos
alilicos. Mientras que con Cu-TIE(5%) 1-20, la selectividad a productos alilicos aumenté. Este
hecho podria encontrarse relacionado a las diferencias observadas en la distribucién de

especies presentes en los materiales, y al aumento de los sitios acidos con el incremento del
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contenido metalico en los sélidos. Por un lado, Cu-TIE(5%) 1-20 exhibié la mayor cantidad de
nanoclusters y oxidos de cobre expuestos, tal como se observé por UV-vis RD. Como se
discutié previamente a partir de los resultados de adsorcidn-desorcion de N,, estas especies
bloquearian algunos de los poros de soporte y por lo tanto sitios aislados Cu®*, parcialmente
responsables de la generacion de 6xido de limoneno. Ademas, los nanoclusters y/o especies
de 6xido de cobre podrian estar involucrados en la generacién de radicales hidroxilo a través
de su interaccidon con H,0,. En este sentido, Abdullah et al. [76] encontraron que estos
radicales pueden ser producidos por la descomposicién del H,O, catalizado por CuO.
Ademas, Wang y Valentine [77] y Kitajima et al. [78] también reportaron la descomposicion
de este oxidante por varios 6xidos metdlicos. Luego, cuando se utilizé Cu-TIE(5%) 1-20 es
posible que se vea favorecida la formaciéon de radicales libres, aumentando asi la

selectividad a productos alilicos.

A BIProductos de epoxidacion & Productos alilicos

Selectividad (%)
8 &

N
o

=
o

Cu-TIE(1%) 1-20 Cu-TIE(2%)1-20 Cu-TIE(5%) 1-20

Figura 4.17: Selectividad a productos de reaccion luego de 5 horas sobre Cu-TIE(x) 1-20. Condiciones
de reaccidn: relacién molar limoneno/H,0, = 2, catalizador = 100 mg, temperatura = 70 °C, solvente:
AcN, tiempo de reaccién =5 horas.

Por otro lado, se demostré empleando FTIR-Py que la modificacion del soporte siliceo con
cobre genera sitios dcidos de Lewis en los materiales. Es conocido que la interaccion de estos
sitios con moléculas de agua presentes en el medio puede generar sitios acidos de Brgnsted,
por lo que la existencia de estos ultimos durante la reacciéon no puede ser descartada
[24,79]. Asi, dado que la cantidad de sitios acidos aumenta con la carga metdlica, es
probable que diferentes reacciones secundarias desarrolladas en este tipo de sitios se vean

favorecidas para el material Cu-TIE(5%) 1-20, modificando asi su selectividad. Luego de 5
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horas de reaccion, en la Fig. 4.17 (B) se observa que el incremento en la selectividad a los
productos alilicos para esta muestra se debe principalmente a la mayor generacién de
carveol y carvona, observandose una disminucién importante en la cantidad de 1,2-
limonenodiol producido. De acuerdo a bibliografia, la deshidratacion del glicol a carveol seria

viable en presencia de sitios acidos, luego el carveol se oxidaria para dar carvona [80].

4.5 CONCLUSIONES

Los tamices moleculares mesoporosos Cu-TIE(1%) 1-20, Cu-TIE(2%) 1-20 y Cu-TIE(5%) 1-20
se sintetizaron con éxito utilizando el método TIE. Todos los sélidos mostraron una buena
regularidad estructural y elevada mesoporosidad. Particularmente, Cu-TIE(5%) 1-20 presento
una mesoporosidad secundaria en baja proporcién, probablemente relacionada con el
contenido de cobre. La presencia de cobre en estado de oxidacién +2 pudo ser inferida por
XPS. El analisis de los espectros UV-Vis RD mostré que el aumento del contenido metdlico
favorece la formacién de nanoclusters y de especies de dxido de cobre expuestas.

El sélido Cu-TIE(2%) 1-20 fue activo en la reaccién de oxidacion de limoneno empleando
TBHP y H,0, como oxidantes. En ambos casos, el material modificado con cobre activd los
oxidantes mediante la generaciéon de radicales libres. Ademas, bajo las condiciones de
reaccion empleadas, se observd una ruptura homolitica del enlace O-O para TBHP. Con este
oxidante, se encontré que el hidroperéxido de limoneno fue el principal producto de
reaccion obtenido, mientras que con H,0, se formaron productos de epoxidacion en
mayores cantidades.

Empleando H,0; con los materiales Cu-TIE(1%) 1-20 y Cu-TIE(2%) 1-20, los productos de
epoxidacion fueron favorecidos sobre los productos alilicos. Mientras que con Cu-TIE(5%) 1-
20, la selectividad a productos alilicos aumentd. Por lo tanto, la oxidacién de limoneno
utilizando H,0, sobre materiales mesoporosos Cu-TIE(X) 1-20 con bajo contenido metalico se
propone como una combinacién plausible para obtener derivados oxigenados de alto valor

afadido como principales productos de reaccién.
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Capitulo V

5.1 RESUMEN

En este capitulo se presenta la optimizacién energética de la sintesis por TIE, de los
tamices moleculares mesoporosos modificados con cobre. Mediante diversas técnicas de
caracterizacion se estudid en detalle la influencia, sobre las propiedades estructurales y
fisicoquimicas del sélido Cu-TIE(2%) 1-20, de dos modificaciones importantes realizadas en el
proceso de sintesis. Por un lado, se analizé el efecto de suprimir la etapa de tratamiento
hidrotérmico, y por otro se evalud la variacion del tiempo de mezclado a temperatura
ambiente de la matriz sin desorber con la solucién de la fuente metdlica. Asimismo con el
objeto de generalizar las conclusiones encontradas, para contenidos metalicos variables, se
sintetizaron dos materiales con 1 % y 5 % p/p de cobre empleando el método TIE
optimizado. Luego, el desempeiio catalitico de todos los solidos fue evaluado en la oxidaciéon
en fase liquida de limoneno utilizando H,0, como oxidante. Tanto los resultados de
caracterizacion, como los de evaluacion catalitica de las muestras son contrastados con
aquellos presentados en el Capitulo IV. Adicionalmente, se muestran resultados de la
evaluacién catalitica del material Cu-TIE(2%) 1-20 y el sdélido de igual contenido metdlico
sintetizado por el método TIE optimizado, en la oxidacion de acido ferulico con perdéxido de

hidrégeno.

5.2 INTRODUCCION

Como ha sido discutido previamente en el Capitulo |, la silica mesoporosa modificada con
metales de transicion, pertenece a un grupo de materiales con una amplia variedad de
aplicaciones en catdlisis [1-4]. Sin embargo, dado que el soporte en si mismo no exhibe
propiedades de intercambio idnico, los métodos que pueden ser usados para su
funcionalizacién se encuentran significativamente limitados, con lo cual la deposicidon de
fases cataliticamente activas como especies dispersas es dificultosa [5]. De todos modos,
diversas metodologias han sido ampliamente reportadas en bibliografia para la
incorporacion directa de iones metdlicos en la pared de la silice, por ejemplo sintesis
hidrotérmicas, impregnaciones y anclaje de complejos metdlicos [6-8]. Entre ellas, el método
TIE destaca como una alternativa escasamente explorada, no obstante sencilla y por lo tanto
conveniente para la sintesis de soportes MCM-41 modificados con metales de transicion.

Originalmente, este método fue empleado para la recuperacién de plantillas organicas en
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tamices moleculares recién sintetizados [9], y luego su uso fue extendido a la deposicion de
especies metalicas en tamices mesoporosos [10,11]. Desde su aplicacion por primera vez en
1997 para la preparacion de Mn-MCM-41 [12], este método se ha utilizado con numerosos
iones metdlicos y multiples soportes, lo que ha dado lugar a una amplia variedad de
metodologias de sintesis basadas en este proceso de funcionalizacién [13-21]. Al mismo
tiempo, en la actualidad aun no existe un método TIE de preparacién generalizado lo cual
constituye un problema, considerando que el procedimiento de carga del metal puede
afectar la estructura del material final, el entorno quimico de los sitios activos y por lo tanto,
la actividad catalitica del sélido. De esta forma, resulta de gran interés analizar y contrastar
los efectos que pueden tener las modificaciones efectuadas en el proceso de sintesis, sobre
las caracteristicas estructurales y fisicoquimicas de los sélidos. Las etapas de sintesis
seleccionadas como objeto de estudio en este capitulo, para la optimizacion del método TIE
aplicado a materiales Cu-TIE fueron: (1) el periodo de agitacion de la matriz sin desorber con
la solucién precursora del metal y (2) el tratamiento hidrotérmico. La optimizacién de ambas
etapas resulta relevante ya que puede ayudar a reducir los requerimientos energéticos
durante la sintesis de los catalizadores. En cuanto a la caracterizacidon de los sdlidos, algunos
aspectos discutidos incluyen cambios en las propiedades texturales del soporte luego de la
modificacidon con cobre. Ademas, se analizaron las variaciones en la naturaleza quimica y
localizacion de las especies metalicas, posterior a la desorcidn y calcinacidn de las muestras.
Se sintetizaron sélidos con un contenido intermedio de cobre (2 % p/p), sin tratamiento
hidrotérmico y con diferentes horas de agitacion a temperatura ambiente de la matriz sin
desorber con la solucién del precursor metdlico. En todos los casos, los materiales fueron
caracterizados y los resultados obtenidos comparados con aquellos presentados en el
capitulo anterior para la muestra Cu-TIE(2%) 1-20 utilizada como referencia. En base a las
conclusiones alcanzadas para estas muestras, se propuso un método TIE optimizado para la
sintesis de materiales Cu-TIE. A los efectos de extender la aplicacion de este método
optimizado hacia otros contenidos, se sintetizaron dos sélidos mas con 1 %y 5 % p/p de
cobre. Nuevamente los resultados de su caracterizacion fueron contrastados con los
mostrados en el capitulo anterior para Cu-TIE(1%) 1-20 y Cu-TIE(5%) 1-20.

Al igual que en el Capitulo 1V, los sélidos sintetizados y caracterizados fueron evaluados
como catalizadores en la oxidacion en fase liquida de limoneno con perdxido de hidrégeno.

Como ya se ha mencionado, el limoneno es un monoterpeno de baja toxicidad que se
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produce naturalmente como subproducto en el procesamiento de citricos, por lo que se
considera una materia prima renovable que constituye una alternativa sostenible para
producir compuestos oxigenados con valor agregado [22]. Se han obtenido conversiones
aceptables de limoneno y selectividades a varios productos de oxidacién interesantes
empleando materiales modificados con cobre, principalmente complejos anclados en la
superficie de varios soportes. Modi y colaboradores [23] sintetizaron complejos de Cu®*
encapsulados en las supercajas de una zeolita-Y, y llevaron a cabo la oxidacién catalitica de
limoneno con H,0, en una relacion molar 1:1 durante 12 horas. De manera similar, Islam et
al. [24] encontraron que un complejo de Cu** soportado en un polimero es capaz de catalizar
la oxidacién de limoneno en 6 horas empleando una relacion molar 1:2 limoneno/H,0,.

Por otra parte, se presenta la evaluacion catalitica de la muestra con contenido metadlico 2
% p/p en la oxidacion de acido ferdlico con peréxido de hidrégeno. Como se detalld en el
Capitulo I, el acido ferulico es uno de los componentes fendlicos principales de los
mondmeros de lignina, y puede ser utilizado como precursor para la sintesis de vainillina
mediante reacciones de oxidacién [25-27]. Sélo unos pocos trabajos reportan el empleo de
catalizadores modificados con cobre y H,0, como oxidante. A saber Yepez et al. [28] y
Sénchez-Gonzdlez et al. [29], pertenecientes al mismo grupo de investigacién, utilizaron
MOF (metal organic frameworks) y MOP (metal organic polyhedrons) de cobre
respectivamente para obtener vainillina a partir de acido ferulico, con rendimientos que aun
no han podido ser alcanzados por otras investigaciones. Yepez y colaboradores utilizaron y
una relacién molar acido ferulico/H,0, de 1:17 con etanol como solvente, obteniendo un
rendimiento a vainillina del 98 % en 1 hora. Por otro lado, Sdnchez-Gonzélez y colaboradores
lograron un rendimiento a vainillina del 60 % en 3 horas, empleando tetrahidrofurano (THF)
como solvente y una relacién molar acido ferualico/H,0, de 1:20.

En las publicaciones mencionadas, tanto para la oxidacién de limoneno como para la de
acido ferulico, las complejas etapas asociadas con la sintesis de los materiales involucrados
desalientan el uso de estos sélidos como catalizadores. En contraste, la modificacion de los
soportes MCM-41 empleando el método TIE constituye una alternativa atractiva de sintesis,
y presenta ventajas practicas que contribuyen al desarrollo de un proceso simple y rédpido

para lograr la oxidacion catalitica heterogénea de limoneno y acido ferulico.
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5.3 RESUMEN EXPERIMENTAL

5.3.1 Sintesis de los solidos

La MCM-41 fue sintetizada siguiendo la metodologia descripta en el Capitulo I, seccién
3.2.1. Una parte de la matriz fue desorbida y calcinada, como se indica en el mismo capitulo,
para poder caracterizarla junto al resto de los sélidos.

Los materiales modificados con cobre fueron sintetizados con contenidos nominales de 1
%,2%y5 % p/p empleando el método TIE, detallado en el Capitulo Ill, seccién 3.2.2. Por un
lado, para el sélido sintetizado con un contenido nominal del 2 % p/p, se evaluaron 1, 8 y 20
horas de agitacidon a temperatura ambiente, de la matriz sin desorber con la solucién acuosa
del precursor metalico. Por otro lado, con el objeto de analizar la influencia del tratamiento
hidrotérmico, una parte de la mezcla agitada durante 1 hora fue filtrada sin tratamiento,
mientras que la otra parte fue sometida a tratamiento hidrotérmico durante 20 horas a 80
°C, y luego filtrada. Este proceso de sintesis, empleando 1 hora de agitaciéon a temperatura
ambiente con y sin tratamiento hidrotérmico, fue seleccionado para sintetizar los contenidos
metalicos nominales de 1 % y 5 % p/p. Todos los sdlidos se denominaron Cu-TIE(X) x-y,
donde "X" indica la carga metdlica tedrica de los materiales en porcentaje p/p, "x" indica el
tiempo de agitacién a temperatura ambiente (en horas) e "y" representa el tiempo de

tratamiento hidrotérmico (en horas).

5.3.2 Caracterizacion de los materiales

La matriz pura y los sélidos modificados con cobre, fueron calcinados en mufla a 500 °C
durante 9 horas, y caracterizados mediante DRX a bajo y alto angulo (Capitulo Ill, seccién
3.3.1), adsorcion-desorciéon de N, a 77 K (Capitulo lll, seccién 3.3.2), SEM (Capitulo I,
seccion 3.3.3), absorcién atdomica (Capitulo lll, seccién 3.3.4), UV-vis RD (Capitulo Ill, seccidén

3.3.6), XPS (Capitulo Ill, seccidn 3.3.7), y RTP (Capitulo I, secciéon 3.3.9).

5.3.3 Oxidacidn catalitica de limoneno y dcido ferulico con H,0,

Los experimentos cataliticos de oxidacién de limoneno con H,0, se llevaron a cabo en el
sistema batch detallado en el Capitulo I, seccidén 3.4.1. En todas las reacciones se empled
AcN como solvente, limoneno como sustrato, H,0O, oxidante, y el material Cu-TIE(X) x-y

como catalizador. Las condiciones estandar empleadas fueron: relacion molar
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limoneno/H,0,; 2:1, relacion molar AcN/limoneno 15:1, volumen total de reaccién igual a 7
mL, masa de catalizador 100 mg, temperatura 70 °C y tiempo total de reaccién 5 horas. Las
muestras de reaccidon fueron analizadas por cromatografia gaseosa (Capitulo Ill, seccién
3.4.3) y titulacién iodométrica (Capitulo Ill, seccién 3.4.4). La conversidon de limoneno y
oxidante, la selectividad a productos de reaccién, la eficiencia de H,O0, y el TON del
catalizador se calcularon segun las ecuaciones detalladas en el Capitulo lll, secciones 3.4.3.5
y 3.4.4.2. La identificacion de los productos de reaccién fue realizada mediante
cromatografia gaseosa acoplada a espectrometria de masas (Capitulo lll, seccidn 3.4.3).

Las reacciones de oxidacion de acido ferulico con H,0, se realizaron en el sistema
discontinuo detallado en el Capitulo Ill, seccidn 3.4.1. En las reacciones se utilizé agua como
solvente, acido ferulico (AF) como sustrato, H,O, como oxidante, y el material Cu-TIE(2%) 1-y
como catalizador. Las condiciones estandar empleadas fueron: relacion molar AF/H,0,; 2:1,
concentracion inicial de la solucién acuosa de AF 500 ppm, masa de catalizador 100 mg,
temperatura 70 °C y tiempo total de reaccidn 5 horas. Las muestras de reacciéon fueron
analizadas por HPLC (Capitulo I, seccién 3.4.2) y titulacion iodométrica (Capitulo I, seccién
3.4.4). La conversién de acido ferulico y oxidante, y la eficiencia de H,0,; se calcularon segun

las ecuaciones detalladas en el Capitulo lll, secciones 3.4.3.5y 3.4.4.2.

5.4 RESULTADOS Y DISCUSION

5.4.1 Influencia del tiempo de agitacion y el tratamiento hidrotérmico en las

caracteristicas fisicoguimicas del material Cu-TIE(2%)

5.4.1.1 Difraccidn de rayos X a bajo y alto dngulo

La Fig. 5.1 (A) muestra los patrones de DRX a bajo dngulo para el soporte y el resto de los
materiales modificados con un contenido nominal de cobre del 2 % en peso. Todos los
solidos exhibieron el patrén de difraccién tipico para mesoestructuras hexagonales con
poros unidimensionales. La sefial intensa a 20 entre 2,33° y 2,55° para cada muestra puede
asignarse a la reflexion de los planos (100). Mientras que las otras dos sefiales de baja
intensidad entre 4° y 5° pueden ser indexadas a las reflexiones de los planos (110) y (200)
respectivamente. Estas sefiales son indicativas de una estructura tipo MCM-41 ordenada a

largo alcance, que no se ve significativamente afectada por la funcionalizacién de la matriz
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con cobre [30]. Sin embargo, es posible observar un leve ensanchamiento del pico principal
para la muestra de Cu-TIE(2%) 1-20 que podria dar cuenta de una cierta pérdida de orden
estructural, probablemente debido al tratamiento hidrotérmico aplicado durante la sintesis

[31].

8]

X%

Intensidad (u.a)
) o WZD
Intensidad (u.a.)
>(.
;(.
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20 (°) 26 (°)

Figura 5.1: Patrones de difraccién de rayos X, A: bajo angulo, B: alto dngulo. a: MCM-41, b: Cu-
TIE(2%) 1-0, c: Cu-TIE(2%) 8-0, d: Cu-TIE(2%) 20-0, e: Cu-TIE(2%)1-20, (*) CuO.

Los patrones de DRX a alto dngulo se muestran en la Fig. 5.1 (B). A 26 ~ 25°, todos los
sélidos exhibieron una sefal ancha correspondiente a la silice amorfa [32]. Ademas, para
todos los materiales Cu-TIE se pueden observar dos maximos a 20 ~ 35,4° y 38,5°, que
indican la presencia de la fase cristalina CuO en la superficie externa del soporte [33]. El
tamafio medio de los cristalitos de CuO para las muestras Cu-TIE fue de 16 + 3 nm, estimado
por la ecuacién de Scherrer. Es importante tener en cuenta que aunque por DRX se
detectaron particulas de 6xido grandes en la superficie externa del soporte, no puede
excluirse la existencia de otros tipos de especies metalicas como los nanoclusters finamente
dispersos en la superficie interna de los canales o los cationes aislados en coordinacion con

la red a través de atomos de oxigeno superficiales. Por ultimo, no se detectaron sefiales
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correspondientes a particulas de Cu,O para ninguno de los sélidos sintetizados (sefiales

principales: 20 ~ 36,5° y 42,4°) [34].

5.4.1.2 Adsorcion — desorciéon de N, a 77 K

Las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, a 77 K de los materiales, y sus
correspondientes distribuciones de tamafno de poro (DTP) se muestran en las Fig. 5.2 (A) y
(B). En la Fig. 5.2 (A), las isotermas han sido desplazadas en el eje “y” para una mejor
comparacion. Ademas, la Tabla 5.1 recoge la composicién quimica asi como los pardmetros
estructurales y texturales de cada muestra. Todos los sdlidos presentaron isotermas de tipo
IV segln IUPAC que son caracteristicas de estructuras mesoporosas definidas, con un
pronunciado aumento de la adsorcion a presiones relativas p/p0 en torno a 0,2 - 0,35, este
comportamiento es tipico de materiales con condensacién capilar dentro de los mesoporos
[35]. Las etapas de condensacidon exhibidas estan de acuerdo con las distribuciones de
tamafio de poro estrechas y unimodales observadas en la Fig. 5.2 (B), las cuales
corresponden a sélidos ordenados con un arreglo uniforme de poros [36]. Como se puede
observar, la etapa de condensacién para la muestra tratada hidrotérmicamente se
encuentra desplazada ligeramente hacia valores de p/p0 mas elevados, lo que indica un leve
aumento en el tamafio de los poros (Tabla 5.1), también representado en la Fig. 5.2 (B).
Ademads, todos los materiales exhibieron isotermas con bucles de histéresis tipo H4
formados por ramas de adsorcién y desorcion paralelas, casi horizontales. Esta caracteristica
se relaciona frecuentemente con la presencia de poros tipo ranura [37]. Conjuntamente, la
cuasi meseta y el pequefio bucle de histéresis observado para el soporte y las muestras sin
tratamiento hidrotérmico, después de la etapa de condensacidn capilar, sugieren la ausencia
de mesoporosidad secundaria en estos sélidos. En contraste, la isoterma del material Cu-
TIE(2%) 1-20 muestra un marcado bucle de histéresis con una pronunciada disminucién en la
rama de desorcidn a p/p0 entre 0,45 y 0,5, normalmente relacionada con la existencia de
poros tipo tintero [38]. Como ya fue discutido en el capitulo anterior y en el Capitulo Ill, este
tipo de porosidad puede originarse por la ruptura de finas paredes del soporte durante el
tratamiento hidrotérmico, generando cavidades de mayor tamafio que eventualmente se
interconectan a través de cuellos mas pequefios [14]. Sin embargo, es importante recordar
gue no puede descartarse percolaciéon asociada con el bloqueo de algunos poros del

material. Al mismo tiempo, el incremento observado en la rama de adsorcion a altas
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presiones relativas puede encontrarse relacionado con la presencia de defectos
estructurales favorecidos por las condiciones de sintesis, lo cual estaria vinculado a cierto
grado de mesoporosidad secundaria generada por el tratamiento hidrotérmico [31]. Estas
observaciones son acordes con lo evidenciado en el patrén de DRX a bajo angulo del sélido
tratado hidrotérmicamente.

Para todas las muestras, los valores calculados de superficie especifica (~1000 m%.g™?) y
volumen total de poros (~1 cm®.g™) se encuentran en el rango caracteristico para materiales
mesoporosos [39]. Todos los sdlidos modificados con cobre tienen un contenido metalico
muy similar, que aumenta ligeramente con el incremento del tiempo de mezclado a
temperatura ambiente. Los materiales sin tratamiento hidrotérmico presentan valores de
area cercanos al de la matriz, mientras que Cu-TIE(2%) 1-20 exhibe una disminucién en su
area especifica superior al 10 %, lo que se corresponde con el menor orden estructural
evidenciado para esta muestra. Ademas, el espesor de pared para todos los sdlidos
permanece constante incluso después de la incorporacién del cobre en la matriz, lo que
evidencia la dispersién de las especies metdlicas dentro de los poros de la estructura

mesoporosa.

Al e

3
Vads (cm STP/g)
» To o
AVp/Awp
o @D

4 6 8 10
0 Diametro de poro (nm)

Figura 5.2: A: Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K, B: Distribucién del tamafio del poro. a:
MCM-41, b: Cu-TIE(2%) 1-0, c: Cu-TIE(2%) 8-0, d: Cu-TIE(2%) 20-0, e: Cu-TIE(2%) 1-20.
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Tabla 5.1: Propiedades texturales y composicién quimica de los materiales MCM-41 y Cu-

TIE(X) x-y.
Muestra ~ COMENdO o gl dy(m)  ag(nm)' e, (m)°  Arp (ual)
Cu (% p/p) P ° P
MCM-41 - 1190 3,5 4,1 0,6 -
Cu-TIE(2%)1-0 1,52 1170 3,5 4,2 0,7 0,7
Cu-TIE(2%)8-0 1,58 1160 3,5 4,1 0,6 0,7
Cu-TIE(2%)20-0 1,64 1140 3,5 4,2 0,7 0,8
Cu-TIE(2%)1-20 1,45 1030 3,8 4,4 0,6 2,4
Cu-TIE(1%)1-0 0,83 1180 3,6 4,2 0,6 -
Cu-TIE(5%)1-0 3,59 1020 3,7 4,6 0,9 -

® En el sélido final, determinado por AA.
® Determinado por BET.

“d,: didmetro de poro.

¢ a,: parametro de celda, (2/v3)diq

€ e,: espesor de pared, ap—d,.

fArea bajo la curva de las sefiales H,-RTP.

5.4.1.3 Microscopia electrénica de barrido
La Fig. 5.3 muestra las imdgenes SEM para el material Cu-TIE(2%) 1-0 (seleccionado como

representativo de los sélidos sin tratamiento hidrotérmico) y la muestra Cu-TIE(2%) 1-20.

RN1231_0004 2017/05/17 — XT0k 100um  RN1231 0010 2017/05/17 2.0k 30um

Figura 5.3: Microscopia Electrénica de Barrido. (a,b) Cu-TIE(2%) 1-0 y (c,d) Cu-TIE(2%) 1-20.
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En ambos casos, se puede observar la presencia de particulas mas pequefias agrupadas
para formar agregados mas grandes de varios tamafios. Esto da como resultado una
morfologia tipo “esponja” en el rango de los micrémetros con una alta proporcion de

fragmentos segregados [30,40].

5.4.1.4 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X

La informacién sobre el estado de oxidacion del cobre en los sdlidos sintetizados se
obtuvo empleando XPS. La Fig. 5.4 muestra el espectro de fotoelectrones de rayos X de la
muestra Cu-TIE(2%) 1-0 tomada como representativa de los sdlidos no tratados

hidrotérmicamente.
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Figura 5.4: Espectro Cu2p y energia cinética Auger para Cu-TIE(2%) 1-0.

Como se puede observar, las sefiales de Cu2ps;, y Cu2p;y;, estan presentes a valores de
energia enlace de 933,6 eV y 953,4 eV, respectivamente. Ambas sefales son simétricas y
exhiben satélites representados en la misma figura. El valor de energia de enlace encontrado

para Cu2ps,; y la presencia del satélite shake-up son caracteristicos de las especies de cu®.
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Ademas, el espectro Auger correspondiente (insertado en la misma figura) muestra una
sefial Cu L3sM4sMy s centrada a aproximadamente 917,7 eV. Tanto este valor como el valor
del parametro Auger (1851,3 eV) se encuentran asociados al cobre en estado de oxidacion
+2 [41,42]. Estos resultados muestran que el metal estd presente principalmente como
especies de Cu® en la superficie de los materiales no tratados. Un analisis similar para las
muestras tratadas hidrotérmicamente fue presentado en el Capitulo IV, seccion 4.4.1.4.

J. W. Niemantsverdriet detalla en su libro “Spectroscopy in Catalysis” [43] como la
relacion de intensidades entre la seiial de XPS de las particulas soportadas y la senal de XPS
de la matriz es capaz de reflejar el grado de dispersién de la fase activa en un catalizador
soportado. Asi, para dos sdélidos con aproximadamente la misma cantidad de metal en las
particulas, pero para los cuales se supone diferente dispersion de la fase activa, se calcula la
siguiente relacion: lparticula/lsoporte: Cuando las particulas son pequefias, un porcentaje
considerable de los dtomos estan presentes en la superficie cubriendo en amplia medida el
soporte y, por lo tanto, la relacidn calculada es mayor. La Fig. 5.5 (A) y (B) muestra los ajustes
realizados a las secciones Cu2ps/, y Si2p de los espectros XPS para los materiales Cu-TIE(2%)

1-20 y Cu-TIE(2%) 1-0.

T T T T T T T
A Cu2p;;

N [ [ N
106 04 102 100 98
Energia de ligadura (eV)

T T N N
— 106 104 102 100

Energia de ligadura (eV)

_Ch.iSquared: 1,19

i ChiSquared: 0,63

e

1 1 | 1
945 940 935 930
Energia de ligadura (eV)

1 I 1 1
945 940 935 930
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Menor dispersion Mayor dispersion

Figura 5.5: Ajuste de los espectros Cu2ps/, — Si2p y andlisis de dispersion de la fase activa para A: Cu-
TIE(2%) 1-20 y B: Cu-TIE(2%) 1-0.
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La Tabla 5.2 resume el resultado de los ajustes para cada uno de los sélidos, asi como
también la relacion lparticula/lsoporte = (CU2p3/2)/(Si2p) en cada caso. Como se puede observar, el
material sin tratamiento hidrotérmico exhibe una relacién de intensidades superior a la del
material Cu-TIE(2%) 1-20, lo cual daria indicio de que el sélido Cu-TIE(2%) 1-0 posee una
mayor dispersion de la fase activa en la superficie del soporte. Esta conclusidon se muestra
esquemadticamente en la Fig. 5.5 (A) y (B). En consecuencia podria decirse que, para
materiales cuyo contenido metalico total es similar, la etapa de tratamiento hidrotérmico
tiene el potencial de favorecer la aglomeracion de especies dispersas en nanoclusters con un

mayor numero de coordinacidn o incluso nanoparticulas de distintos tamafos.

Tabla 5.2: Analisis de dispersién de la fase activa para Cu-TIE(2%) 1-20 y Cu-TIE(2%) 1-0.

Muestra Intensidad *® L
Cu2ps, Cu2p;, sat Si2p particulal Tsoporte

Cu-TIE(2%) 1-20 5865 3368 62072 0,15

Cu-TIE(2%) 1-0 31080 15644 58890 0,79

? Intensidades corregidas empleando el factor de Scofield.

5.4.1.5 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa

La Fig. 5.6 muestra los espectros UV-vis RD de los materiales sintetizados. Los mismos
fueron recogidos con el objeto de analizar el entorno quimico de las especies de cobre
generadas, en funcidn de las condiciones de sintesis. Cabe aclarar que las intensidades de los
espectros mostrados han sido normalizadas para poder comparar en detalle los perfiles de
absorcién de las muestras. Como ya se ha mencionado en el Capitulo IV, seccién 4.4.1.5, los
espectros correspondientes exhiben diferentes regiones de absorcidén que se originan debido
a la presencia de distintas especies metalicas. Desde longitudes de onda mds cortas a mas
largas es posible asignar tres bandas de absorcién las cuales corresponden a: cationes
mononucleares Cu?* en coordinacién con la red a través de atomos de oxigeno superficiales,
nanoclusters (Cu**0%), probablemente localizados dentro de los canales mesoporosos v
nanoparticulas de CuO segregadas de la estructura silicea. En contraste con el resto de los
sélidos, la muestra Cu-TIE(2%) 1-20 presenta una mayor absorcién en la segunda y tercera
region de su espectro. Esto indica la presencia de nanoclusters/nanoparticulas en mayor

proporcién, lo cual es consistente con lo observado por XPS. Por otro lado, puede afirmarse
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que los diferentes tiempos de mezclado a temperatura ambiente no influyen en la

naturaleza de las especies de cobre desarrolladas en la estructura silicea.

+ [%2] g
= ] )
(@) @ @

2 @ 3 S
- ©O [=) [%2]
o 'g o <
2 s 2 =
< D < =]
O ‘s Z ©
<

o

o)

350 510 £
2z

Kubelka-Munk (u.a)

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 5.6: Espectro UV-Vis RD de los materiales. a: MCM-41, b: Cu-TIE(2%) 1-0, c: Cu-TIE(2%) 8-0, d:
Cu-TIE(2%) 20-0, e: Cu-TIE(2%)1-20.

5.4.1.6 Reduccién a temperatura programada

Para evaluar la reducibilidad de las diferentes especies metalicas presentes en los
materiales, las muestras se caracterizaron por RTP (Fig. 5.7). Para analizar los perfiles
obtenidos, es importante tener en cuenta la dependencia general de la temperatura de
reduccion con el tamafio de particula y el grado de interaccién que las especies tienen con la
estructura silicea. Considerando ambos factores, uno o el otro tendran mayor influencia en
los resultados alcanzados dependiendo de las condiciones experimentales empleadas
durante el andlisis [44]. Se sabe que el CuO (bulk) suele reducirse directamente a cobre
metalico sin pasar por una fase intermedia como Cu,O o CusOs. Bajo las condiciones de

reduccion empleadas, todos los materiales modificados con cobre presentaron un solo pico
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de consumo de H, a baja temperatura, lo que se relaciona con la reduccién de los
nanoclusters oligonucleares y las nanoparticulas de Cu?* a Cu® [45,46]. Es importante
destacar que la temperatura de reduccion de estas especies es inferior a la del CuO puro (~
367 °C), Fig. 5.7. Este efecto coincide con el pequefio tamafio de los nanoclusters y
nanoparticulas de CuO, que los hace mas facilmente reducibles que el éxido de cobre(ll)
(bulk) [47]. Ademas, la sefial de reduccidon para el sélido Cu-TIE(2%) 1-20 presenta un
pequefio desplazamiento del maximo hacia mayores temperaturas. Esto podria dar cuenta
de la presencia de especies metdlicas con mayor tamafio en la muestra, tal como se observa
por XPS y UV-vis RD [48]. Debe aclararse que una pequefia contribucion de la reduccién de
los iones aislados (Cu®** = Cu*) a los perfiles de reduccién de los sélidos no puede ser
descartada [49-51]. Sin embargo, la simetria de los picos y la temperatura maxima de
reduccion cercana a la del CuO soportado sobre SiO,, permiten inferir que las sefiales de
consumo de H, obtenidas corresponden principalmente a la reduccién de Cu? a Cu® en
especies facilmente accesibles presentes en la superficie del soporte, como nanoclusters y

nanoparticulas.
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Figura 5.7: Perfiles de RTP de las muestras sintetizadas y CuO puro. a: MCM-41, b: Cu-TIE(2%) 1-0, c:
Cu-TIE(2%) 8-0, d: Cu-TIE(2%) 20-0, e: Cu-TIE(2%) 1-20.
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La Tabla 5.1 muestra los resultados de la integracién del area bajo las sefiales de
reduccion a temperatura programada (en unidades arbitrarias) para cada sélido. Esto
permite comparar aproximadamente el consumo de H, durante la reducciéon de distintos
materiales, manteniendo constante la masa empleada en el analisis. Para el sdlido tratado
hidrotérmicamente, el consumo de H, es notablemente mayor. Esto podria correlacionarse
con la mayor proporcion de nanoclusters y/o nanoparticulas de éxido presentes en la
muestra, lo que ademds mantiene relacién con las observaciones realizadas por XPS y UV-vis
RD. Teniendo en cuenta que el contenido de cobre de las muestras es similar, la variacién
observada en la intensidad de la sefial estaria dando cuenta de que los cationes aislados Cu®*
no contribuyen al consumo de H, detectado durante la reduccién. Por lo tanto, estas
especies estarian estabilizadas de manera tal que resultan resistentes a la reduccién bajo las
condiciones aplicadas [40].

De esta manera, las diferentes técnicas de caracterizacién muestran que el tiempo de
mezclado a temperatura ambiente no tiene una influencia significativa sobre las
caracteristicas estructurales del sélido final, ni tampoco sobre la naturaleza de las especies
de cobre desarrolladas sobre la estructura silicea. Por otro lado, el tratamiento hidrotérmico
produce un cierto grado de distorsién estructural y aglomeracién de las especies, generando
nanoclusters de numero de coordinacion mas elevado y nanoparticulas, en mayor
proporcidon. Sobre la base de estos resultados se procedid a evaluar, en una segunda
instancia, el efecto del contenido metalico sobre las propiedades fisicoquimicas y la actividad
catalitica de los materiales no tratados hidrotérmicamente. Para ello, otros dos sélidos
modificados con 1 % y 5 % p/p de cobre fueron sintetizados empleando el procedimiento TIE
optimizado (una hora de mezclado a temperatura ambiente y sin tratamiento hidrotérmico).
Las muestras se caracterizaron y se evaluaron cataliticamente en la reaccién de oxidacion de

limoneno, junto al sélido Cu-TIE(2%) 1-0.

5.4.2 Influencia del contenido de cobre en los soélidos sintetizados mediante el

método TIE optimizado

5.4.2.1 Difraccidn de rayos X a bajo y alto dngulo
La Fig. 5.8 muestra los patrones DRX a bajo y alto angulo para las muestras Cu-TIE(1%) 1-0

y Cu-TIE(5%) 1-0. Ambos sélidos exhiben una estructura mesoporosa altamente ordenada,
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con un arreglo hexagonal de poros, evidenciada por las sefales bien definidas
correspondientes a los planos (100), (110) y (200). Los patrones a alto angulo (insertados en
la Fig. 5.8) muestran los picos principales relacionados con la presencia de particulas de CuO.
Las intensidades relativas de estas sefiales indican que una mayor carga de cobre favorece la
aglomeracion de nanoclusters y particulas pequefias, aunque la muestra Cu-TIE(5%) 1-0 haya
sido sintetizada sin tratamiento hidrotérmico. La presencia de Cu,0 en estos sélidos ha sido
descartada en base a los resultados previamente obtenidos para el resto de los sdélidos

sintetizados con cobre, con y sin tratamiento hidrotérmico, ya presentados en esta tesis.
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Figura 5.8. Patrones de difraccién de rayos X a bajo y alto angulo de las muestras. a: Cu-TIE(1%) 1-0,
b: Cu-TIE(5%) 1-0, (*) CuO.

5.4.2.2 Adsorcion — desorcion de N, a 77 K
Las isotermas de adsorcidn-desorcion de N, y la distribucién de tamafio de poros de las
muestras de Cu-TIE(1%) 1-0 y Cu-TIE(5%) 1-0 se muestran en la Fig. 5.9 (A) y (B),

respectivamente. La Tabla 5.1 resume las propiedades texturales y la composicion quimica
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de estos materiales. La forma de ambas isotermas indica la presencia de una estructura
mesoporosa ordenada. Para Cu-TIE(1%) 1-0, la isoterma correspondiente presenta
caracteristicas similares a las de los materiales Cu-TIE(2%) x-0. Al contrario, la muestra Cu-
TIE(5%) 1-0 adsorbe una menor cantidad de nitrégeno durante el analisis (Tabla 5.1), lo que
puede estar relacionado con una disminucién en el orden estructural del sélido o la
presencia de nanoparticulas de éxido capaces de bloquear algunos de los mesoporos de la
estructura. Ademas, la forma del bucle de histéresis exhibido por este sélido puede asociarse
con la existencia de mesoporosidad secundaria interparticula y probablemente también con
un efecto de percolacion, ambos generados por aglomeracion de las nanoparticulas de CuO
en la superficie del soporte. Asi, los dos fendmenos se encuentran vinculados al mayor
contenido metdlico presente en el material [52]. Asimismo, en este caso la mesoporosidad
secundaria es lo suficientemente notable como para hacerse visible en la DTP
correspondiente. Adicionalmente, la Tabla 5.1 muestra que un mayor contenido metadlico
puede resultar en un aumento del espesor de la pared del material, probablemente debido a

una mayor cantidad de nanoclusters incorporados dentro de los canales.
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Figura 5.9: A: Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a 77 K. B: Distribucién del tamafio de poros. a:
Cu-TIE(1%) 1-0, b: Cu-TIE(5%) 1-0.
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5.4.2.3 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa
Los espectros UV-vis RD de los materiales Cu-TIE(1%) 1-0 y Cu-TIE(5%) 1-0 se muestran en
la Fig. 5.10. El espectro correspondiente al sélido Cu-TIE(2%) 1-0 (mostrado anteriormente

en la seccion 5.4.1.5) también se ha incluido en esta figura como referencia.

— = Cu-TIE(5%)1-0

Cu-TIE(1%)1-0
[l

Kubelka-Munk (u.a.)

Cu-TIE(1%)1-20

360 480 600 720 840
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Figura 5.10: Espectro UV-vis RD de las muestras. a: Cu-TIE(1%) 1-0, b: Cu-TIE(2%) 1-0, c: Cu-TIE(5%) 1-
0. Insertado: comparacion de los espectros UV-vis RD para Cu-TIE (1%) y Cu-TIE (5%), con y sin
tratamiento hidrotérmico.

Los tres sdlidos exhiben una banda de absorcion intensa en la regiéon UV-vis que puede
dividirse en tres zonas asignadas a: cationes aislados Cu®, nanoclusters (CuzJ'OZ’)n y
nanoparticulas de CuO. Al comparar los tres espectros, es posible notar el aumento de
intensidad a medida que la carga de cobre se incrementa, debido a una mayor absorcién
total en el rango UV-vis. Cuando se contrastan los espectros de las muestras Cu-TIE(1%) 1-0y
Cu-TIE(5%) 1-0 con aquellos de los sdlidos correspondientes sintetizados con tratamiento

hidrotérmico (incluidos también en la Fig. 5.10), a diferencia de Cu-TIE(2%) 1-0 y Cu-TIE(2%)
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1-20, se encuentra que los perfiles son muy similares entre si, en ambos casos. Para Cu-
TIE(1%) 1-0 y 1-20, este hecho puede atribuirse al bajo contenido metalico en el sélido final
que provoca una buena dispersion de las especies de cobre en el soporte, a pesar de la
aplicacion del tratamiento hidrotérmico. Por otro lado, para Cu-TIE(5%) 1-0 y 1-20, dado que
el contenido de cobre en el sélido final es mas elevado, la superficie del soporte se satura
parcialmente y se produce aglomeracion de especies incluso cuando no se aplica ningln

tratamiento hidrotérmico.

5.4.2.4 Reduccion a temperatura programada
La Fig. 5.11 presenta los perfiles de RTP para Cu-TIE(1%) 1-0 y Cu-TIE(5%) 1-0. Una vez

mas, la muestra Cu-TIE(2%) 1-0 se incluye en la misma grafica como referencia.

Consumo de H, (u.a.)

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.11: Perfiles de reducciéon a temperatura programada de las muestras. a: Cu-TIE(1%) 1-0, b:
Cu-TIE(2%)1-0, c: Cu-TIE(5%)1-0.

El sélido de mayor carga metalica presenta el mismo perfil de reduccién que Cu-TIE(2%)
1-0, el cual exhibe una sola sefal correspondiente al proceso de reduccién (Cu2+02')n/CuO >

cu® a 276 °C. Ademas, el consumo de H, para esta muestra es notablemente mayor, lo que
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se relaciona con el contenido metalico presente en el sélido final. Por otro lado, aunque la
muestra Cu-TIE(1%) 1-0 exhibe un perfil de reduccion similar al de los otros materiales, es
importante destacar dos caracteristicas: (1) un desplazamiento del maximo de reducciéon
hacia temperaturas mas elevadas, lo cual daria cuenta de una mayor dificultad en la
reduccion de los nanoclusters de menor tamafio, ya que éstos interactian mas
estrechamente con el soporte, y (2) la presencia de un hombro a 277 °C, lo que indica la
existencia de una menor cantidad de nanoclusters y nanoparticulas de éxido cuyo tamaio es
similar al de las otras dos muestras. Este comportamiento estd de acuerdo con el bajo
contenido metalico del sdlido, que refleja una disminucién en la cantidad y reducibilidad de

los nanoclusters y nanoparticulas de dxido.

5.4.3 Actividad catalitica de los materiales Cu-TIE(X) 1-y en la oxidacidn de limoneno

con H,0,

Para analizar la actividad catalitica de los materiales sintetizados se evaluaron Cu-TIE(1%)
1-0, Cu-TIE(2%) 1-0 y Cu-TIE(5%) 1-0 en la reaccidn de oxidacidn de limoneno con H,0,. Esta
reaccion ha sido previamente estudiada para los materiales sin optimizar, Cu-TIE(1%) 1-20,
Cu-TIE(2%) 1-20 y Cu-TIE(5%) 1-20, como catalizadores en el Capitulo IV. Sin embargo, en
base a la caracterizacion presentada para los materiales no tratados hidrotérmicamete, es
de interés estudiar su desempefio en esta reaccién y comparar los resultados obtenidos con
aquellos encontrados para las muestras presentadas en el capitulo anterior.

La Fig. 5.12 muestra la evolucién del TON en funcion del tiempo de reaccién para Cu-
TIE(1%) 1-0, Cu-TIE(2%) 1-0 y Cu-TIE(5%) 1-0, bajo condiciones de reaccion estandar. La
mayor actividad es evidenciada por la muestra con menor contenido de cobre, lo que se
relaciona con una buena dispersion de las especies metdlicas en el soporte, tal como se
demostré en el capitulo anterior para los sélidos con tratamiento hidrotérmico [53]. La Tabla
5.3 presenta los valores de conversién de limoneno y TON luego de 5 horas de reaccidn para
los materiales sintetizados mediante el método TIE optimizado. Para facilitar la comparacién
con las muestras sintetizadas utilizando tratamiento hidrotérmico, los resultados de la
evaluacion catalitica de estos sdlidos, presentados en el capitulo anterior, se relinen también

enla Tabla 5.3.
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TON

3
Tiempo (h)

Figura 5.12: TON vs. tiempo de reaccién. (¢) Cu-TIE(1%) 1-0, (m) Cu-TIE(2%) 1-0, (A ) Cu-TIE(5%) 1-0.
Condiciones de reaccidn: relacion molar limoneno/H,0, = 2, relacién molar AcN/limoneno = 15, Cu-
TIE(X) x-y = 100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Por un lado, los tamices moleculares (con y sin tratamiento hidrotérmico) modificados

con el contenido metalico mas bajo y mas alto exhiben respectivamente una actividad

catalitica muy similar. Estos resultados se corresponden con las conclusiones obtenidas a

partir de los estudios de caracterizacién presentados. Por otro lado, luego de 5 horas de

reaccion, el material Cu-TIE(2%) 1-0 muestra un valor de TON superior en aproximadamente

un 20% al observado para Cu-TIE(2%) 1-20, lo que podria ser consecuencia de una mejor

dispersion de los sitios activos en el soporte, tal como se observd por medio de los analisis

de XPS y UV-vis RD.

Tabla 5.3: Actividad catalitica de los sdlidos Cu-TIE(X) 1-y en la oxidacién de limoneno con

H,0,.
Xii X Ef, Selectividad  Selectividad
Muestras (% mol) TON o) ()  (Epoxidacién) (Alflicos)
CU-TIE(1%)1-20 8,9 43,7 50,4 17,6 55,6 404
CU-TIE(2%)1-20 8,5 25,9 77,5 10,9 58,6 41,4
CU-TIE(5%)1-20 10,3 12,8 100,0 10,1 47,6 52,4
Cu-TIE(1%)1-0 8,5 43,4 48,9 17,5 55,8 44,2
CU-TIE(2%)1-0 10,8 31,8 88,0 12,3 63,2 36,8
CU-TIE(5%)1-0 10,0 12,3 94,8 10,5 46,1 53,9

Condiciones de reaccidn: relacién molar limoneno/H,0, = 2, relacién molar AcN/limoneno = 15, Cu-TIE(X) x-y =

100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN, tiempo de reaccidon =5 horas.
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Con respecto a las conversiones de limoneno alcanzadas, es importante notar que una
relacion molar limoneno/H,0; igual a 2:1 resulta en una conversién maxima de olefina del
50 % mol, por consiguiente los valores de conversién de sustrato obtenidos para los sélidos
Cu-TIE(X) x-y en condiciones estandar son comparables a los logrados por Modi et al. [23].
Sin embargo, Modi y colaboradores utilizaron una mayor cantidad de oxidante
(limoneno/H,0; 1:1) y el tiempo de reaccion fue casi el doble. De la misma manera, Islam
[24] alcanzé valores de conversion de alrededor del 56 % mol luego de 6 horas de reaccion,
empleando el doble de oxidante que de olefina.

Otro resultado interesante se encuentra relacionado con los valores de conversion vy
eficiencia de oxidante luego de 5 horas de reaccidn, presentados también en la Tabla 5.3. Es
conocido que la presencia de nanoclusters y particulas de éxido en el catalizador favorece la
descomposicién de H,0, en agua y oxigeno molecular [54]. Por lo que, para ambas familias
de materiales Cu-TIE (tratados y no tratados hidrotérmicamente) la conversién de oxidante
aumenta con el contenido de cobre, mientras que la eficiencia sigue una tendencia opuesta.
Por un lado, los sélidos Cu-TIE(1%) 1-y exhiben valores similares de conversion y eficiencia
de oxidante debido a que la distribucién de sus especies activas es similar y que la
conversiodn de sustrato es comparable. Lo mismo ocurre con los materiales Cu-TIE(5%) 1-y. Al
contrario, la muestra Cu-TIE(2%) 1-0 exhibe una conversidon de H,0, mayor que el sélido Cu-
TIE(2%) 1-20, sin embargo, este resultado deriva de una conversion de limoneno mas
elevada. Mas aun, la eficiencia del oxidante es mas alta para la muestra sin tratamiento
hidrotérmico, dado que la misma posee una menor proporcidon de nanoclusters y particulas
de oxido que favorezcan la descomposicidon improductiva del oxidante.

Como ya se ha explicado previamente, la epoxidacién y la oxidacion alilica son procesos
competitivos en la oxidacion de olefinas, y a menudo ambos ocurren simultaneamente
dando una mezcla de productos [55]. En el capitulo anterior se encontré que la naturaleza y
distribucién de las especies metdlicas presentes en el catalizador influyen en la selectividad
de la reaccion. Los cationes Cu* aislados favorecen los productos de epoxidacion, mientras
que la presencia de nanoclusters y Oxidos tienden a aumentar la selectividad de los
productos alilicos. La Tabla 5.3 recoge los resultados de selectividad de la reaccion luego de
5 horas, obtenidos de la evaluacién de los materiales Cu-TIE como catalizadores. Como se
esperaba a partir de la caracterizacion presentada, la naturaleza quimica y distribucion

similar de las especies de cobre encontrada tanto para las muestras Cu-TIE(1%) 1-y, como
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para los sdlidos Cu-TIE(5%) 1-y, resultan en un comportamiento catalitico andlogo con
aproximadamente la misma selectividad a productos alilicos y de epoxidacién en cada caso.
En cambio, la muestra Cu-TIE(2%) 1-0 permite obtener una selectividad mayor hacia
productos de epoxidacion que Cu-TIE(2%) 1-20, puesto que el sdlido sin tratamiento

hidrotérmico presenta una menor proporcién de nanoclusters y particulas de éxido.

5.4.4 Actividad catalitica de los materiales Cu-TIE(2%) 1-y en la oxidacién de acido

ferdlico con H,0,

5.4.4.1 Identificacion de reactivos y productos de reaccidon

Como primer paso, la muestra de reaccién fue inyectada por infusion directa en la fuente
de ionizacion del equipo HPLC-MS, de manera tal de verificar la presencia de los iones
moleculares para ambos compuestos. El analisis se realizé en modo negativo, encontrando
el ion molecular monoisotépico 193,0508 para el acido ferulico (194,18 g.mol™) y el ion
151,0366 para la vainillina (152,15 g.mol'l). En ambos casos, los resultados fueron
comparados con espectros de MS simulados para ambas moléculas (AF y vainillina) (Fig.
5.13).

Posteriormente, se inyectd la muestra en el equipo HPLC-MS utilizando la columna de
HPLC y las condiciones descriptas en la seccion 3.4.2.4 del Capitulo lll. Por ultimo, haciendo
una busqueda por barrido de los iones moleculares hallados previamente, se identificé uno
de los picos del cromatograma como vainillina y otro como acido ferulico (Fig. 5.14). La Fig.
5.15 presenta un cromatograma tipico para la oxidacion de acido ferulico a vainillina luego
de 5 horas, con la identificacién de reactivos y productos definitiva. La sefial con tiempo de
retencién 9,5 min corresponde a vainillina y aquella de 14,2 min a acido ferulico. La
identificacion de cada sefial fue corroborada ademas por tiempo de retencion y dopado

empleando testigos puros.
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Figura 5.13: Identificacidon de iones moleculares para acido ferulico y vainillina.
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Figura 5.14: Barrido de iones moleculares en el cromatograma de una muestra de reaccién.
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Figura 5.15: Cromatograma tipico de una muestra de reaccion, luego de 5 horas, para la oxidacidn de
acido ferulico a vainillina.

5.4.4.2 Resultados de la evaluacion catalitica de los materiales Cu-TIE(2%) 1-y
Tal como se expuso en secciones anteriores, el material con un contenido nominal del 2 %
p/p de cobre es el Unico que exhibe diferencias en su actividad catalitica de acuerdo a la
incorporacion o no de tratamiento hidrotérmico durante la sintesis. Por esta razén, se
analizé ademas su actividad en la oxidacion de acido ferulico a vainillina con H,0,. La Tabla

5.4 presenta un resumen de los resultados obtenidos:
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Tabla 5.4: Actividad catalitica de los sélidos Cu-TIE(2%) 1-y en la oxidacién de acido ferulico

con H,0,.
Xar X202 Efi202
Muestra (% mol) (% mol) (%)
Cu-TIE(2%)1-0 9,35 87,83 10,65
Cu-TIE(2%)1-20 8,50 96,85 8,78

Condiciones de reaccion: relacion molar AF/H,0, = 2, relacién molar H,O/AF = 22017, Cu-TIE(2%) 1-y = 100 mg,
temperatura = 70 °C, solvente: agua, tiempo de reaccién =5 horas.

Por un lado, es importante destacar que utilizando los materiales Cu-TIE el Unico
producto importante de la oxidacién de acido ferulico es la vainillina. Es por esto que la
selectividad para ambas reacciones es practicamente del 100 % y no se muestra en la Tabla
5.4. Por otro lado, la conversion de acido ferulico empleando Cu-TIE(2%) 1-0 como
catalizador difiere muy poco de aquella lograda con el material Cu-TIE(2%) 1-20. No
obstante, para el sélido sin tratamiento hidrotérmico el valor es mayor, lo que puede
relacionarse con una mejor dispersion de los sitios activos en el soporte. Estas observaciones
son consistentes con los resultados obtenidos en la oxidacién de limoneno.

Las conversiones de acido ferulico presentadas en la Tabla 5.4 son comparables ademas
con aquellas reportadas por Di Paola et al. [27], quienes estudiaron la oxidaciéon
fotocatalitica de acido ferulico a vainillina en agua, utilizando TiO, puro y modificado con
WO;. Tanto para el éxido puro como para una muestra dopada con una carga de WO; del
10 %, las conversiones de acido alcanzadas rondaron el 6 % y 8 %.

La segunda columna de datos de la Tabla 5.4 presenta la conversion de oxidante luego de
5 horas para ambas reacciones. En este caso, Cu-TIE(2%) 1-20 muestra una conversién de
H,0, mas elevada que el sdlido sin tratamiento hidrotérmico. Este resultado se encuentra
relacionado con la mayor presencia de nanoclusters y nanoparticulas de éxido en la muestra
con tratamiento, los cuales favorecen la descomposicidn ineficiente del oxidante. En tanto,
los valores de eficiencia de H,0, presentados en la misma tabla, ponen de manifiesto la
menor eficiencia de oxidante para el material Cu-TIE(2%) 1-20, lo cual mantiene relacién con
una mayor descomposicion de H,0; a oxigeno y agua en presencia de este sdlido.

La Fig. 5.16 muestra el perfil de conversién de acido ferulico en funcién del tiempo para

una reaccion estandar tomada como ejemplo.
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Figura 5.16: Conversidn de acido ferulico vs. tiempo de reaccién. Condiciones de reaccion: relacién
molar AF/H,0, = 2, relacién molar H,O/AF = 22017, Cu-TIE(2%) 1-0 = 100 mg, temperatura = 70 °C,
solvente: agua, tiempo de reaccidn =5 horas.

5.4.5 Analisis del consumo energético involucrado en el proceso de sintesis de los

materiales Cu-TIE(X) x-y

Al eliminar el tratamiento hidrotérmico durante la sintesis de los materiales Cu-TIE es
posible pensar que tal vez exista una reducciéon de la demanda energética asociada al
proceso de sintesis. Ciertamente, en el marco del desarrollo de tecnologias mas amigables
con el medio ambiente, los requisitos energéticos deben ser reconocidos por sus impactos
ambientales y econdmicos, y por lo tanto deben ser minimizados. Asi, un aspecto importante
a tener en cuenta durante el disefio de catalizadores es el consumo de energia involucrado
en su sintesis. Por este motivo, resulta de interés investigar la demanda energética de la
sintesis de los materiales Cu-TIE con tratamiento hidrotérmico, y contrastar los resultados
obtenidos con la energia requerida por el proceso de sintesis optimizado. Para ello los
métodos de sintesis de la MCM-41 y los sélidos Cu-TIE, detallados en las secciones 3.2.1.1y
3.2.2.1 del Capitulo 1, fueron reducidos a 5 etapas que involucran el mayor consumo

energético. Las mismas se presentan en la segunda columna de la Tabla 5.5.
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Tabla 5.5: Etapas de mayor consumo energético durante la sintesis de los sélidos Cu-TIE con
tratamiento hidrotérmico.

Energia total

Costo total

E a E . .
tapa quipamiento (kWh)b ($)°
Sintesis del - :
intesis de 1- Mezclado TEQS + CTAB (400 rpm) a Agitador magnético 0,04 0,0030
soporte temperatura ambiente (4 h)
(MCM-41) . "
2- Agitacién (400 rpm)a70°C (3 h)de  Agitador magnético 0,04 0,0024
la mezcla de la etapa 1. o
Controlador digital 0,65 0,0445
Sintesisdel  3- Mezclado: MCM-41 + Cu(NOs), (400 . .

. Agit t 1 7
material Cu- rpm) a temperatura ambiente (1 h) gitador magnético 0.0 0,000
TIE 4- Tratamiento hidrotérmico

280°C (20 h) Mufla 0,53 0,0368
>- Calcinacion y desorcion Horno eléctrico 4,03 0,2780

a 500 °C (12 h)

® El secado hasta el dia siguiente para MCM-41 y Cu-TIE no es considerado ya que su requerimiento energético

es insignificante comparado con el de las otras etapas.

b ..
Resultados de las mediciones.

° Costo total ($) = Energia total (kWh) x Cuota de la compafiia eléctrica ($.kWh™). Cuota = 0,0689 $.kWh™.

En la columna 3 se menciona el equipo utilizado para llevar a cabo la tarea de la etapa

correspondiente, y en la columna 4 se especifica su consumo energético en kWh. Este fue

medido usando un analizador de calidad de energia Ecamec, modelo ECA-PQ4. Un diagrama

simplificado del proceso de adquisicion de datos se muestra en el Esquema 5.1.

Sistema Econnect para
procesamiento de datos

Mufla

\4

\4

Analizador de calidad de energia
Ecamec ECA-PQ4

Agitador

" magnético

digital

A 4

Controlador

Esquema 5.1: Diagrama del proceso de adquisicidn de datos.
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El analizador de calidad de energia se conecta entre la fuente de energia alterna y el
equipo cuyo consumo se desea medir. Ademas, la interconexién de comunicacidn entre el
ECA-PQ4 y la PC se realiza mediante un puerto USB, el cual permite la transferencia de los
datos para su posterior procesamiento.

La Fig. 5.17 presenta el esquema de conexionado del ECA-PQ4 para una configuracion
monofdsica de dos hilos como la trabajada en la toma de las mediciones. Dicha
configuracion incluye una fuente alterna, una fase (R) y un neutro (N). Para obtener los datos
experimentales, un transductor de corriente Rogowski modelo TI-Flex fue colocado
alrededor de la fase, rodeando el conductor de red tal como muestra el detalle de la Fig.
5.17. El sistema fue programado para obtener datos de voltaje, corriente y coseno de ¢
(cos (¢)) cada 3 segundos hasta completar un periodo de tiempo determinado. Los datos son
luego enviados al software Econnect instalado en una PC, como un informe acoplado a los
estandares de las normas EN50160 y IEEE1459-2000. Un ejemplo del mismo puede
observarse en la Fig. 5.18. Cada 3 segundos el producto del voltaje, la corriente y el cos ()
da como resultado la energia en Wh. Al sumar estos valores se obtiene la energia total

consumida por el equipo, la cual figura en la columna 4 de la Tabla 5.5 expresada en kWh.

Ventana:
diametro “D”

Procurar  evitar

esta drea @
. g I1

Linea 1 (R) U‘g \ /

Neutro (N)

U1-U2-u3-N
.
< a0 O
.

Cable USB d O
4 B
4

ECA-PQ4

Toma
de red

N

Figura 5.17: Conexidn en configuracion monofasica de 2 hilos. Figura adaptada del “Manual de uso ECA-
PQ4, Analizador de red (Power Quality Analyzer), ECAMEC”.
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Energia total Voltaje Corrientecos( ) Energia
(Wh) (v) (a) 5P (Wh)

£

.h‘.,)'f ﬁ\\v/' 1 | (20 l/r(y.'u FC“? o
9”./‘.‘“ .Il "], L~

2|
a
2
@ | | Nombre: (000000000000900 Inicio:  22/03/2019 0§:41:00 RNGI THFLEX 1000 A A

N.Serie: 01901512 Fin:  22/03/2019 12:00:00 RNGY 2200 A
ID. Subest: Intervalo:

Balance d¢/Energia

Energia Total: 6629 Energia(+]: 6629 Energia(): 00
Fecha Ul | uiMax | uiMin [ 11 FP1 EA1 U2 Max P Total EA Total
Al vV \4 \4 A p.u. Wh \4 w Wh

@22/03/19 08:41:03| 0,00 0,00 0,00| 0,00 0,000 0,000 0,00 0,00 0,000
922/03/19 08:41:06| 223,41 223,41 22341 1,23 0,047 0,011 0,00 13,01 0,012
@22/03/19 08:41:09] 223,33 22333 223,33| 0,115 0,127 0,003 0,00 4,16 0,004
@22/03/19 08:41:12| 221,81 221,81 221,81| 225 0,998 0414 0,00 496,61 0414
@22/03/19 08:41:15] 221,90 221,90 221,90| 225 0,997 0414 0,00 496,61 0414
@22/03/19 08:41:18| 221,81 221,81 221,81| 231 0,977 0416 0,00 498,69 0416
@22/03/19 08:41:21| 222,11 222,11 222,11 225 0,997 0414 0,00 497,39 0415
@22/03/19 08:41:24] 222,33 222,33 222,33| 226 0,998 0416 0,00 499,73 0417
@22/03/19 08:41:27| 222,05 222,05 222,05| 225 0,996 0414 0,00 497,13 0,415
@22/03/19 08:41:30] 222,29 222,29 222,29| 225 0,997 0415 0,00 49843 0416
@22/03/19 08:41:33] 221,99 221,99 221,99] 2,25 0,996 0,414 0,00 497,13 0,415
@22/03/19 08:41:36| 221,81 221,81 221,81| 224 0,998 0413 0,00 495,83 0414
@22/03/19 08:41:39] 221,77 221,77 221,77| 2,24 0,998 0413 0,00 496,09 0414
@22/03/19 0841:42| 22123| 22123 22123| 224| 0998| 0412 000

@22/03/19 08:41:45| 221,10 221,10 221,10 224 0,998 0412 0,00 494,01 0412
@22/03/19 08:41:48| 220,96 220,96 220,96| 2,24 0,997 0411 0,00 493,23 0,411

Figura 5.18: Informe de las mediciones realizadas por el analizador de calidad de energia.

A partir de los resultados mostrados en la columna 4 de la Tabla 5.5, es importante notar
que el valor medido para el controlador digital (etapa 2) es superior a la medicién del
consumo de energia realizada para la mufla del tratamiento hidrotérmico (etapa 4). Esto
puede explicarse en base a que el controlador genera un consumo practicamente continuo
al intentar mantener la temperatura de un sistema abierto a la atmdsfera. Por otro lado, la
mufla presenta el mayor consumo de energia durante el periodo en el que sistema alcanza la
temperatura establecida, y luego el consumo es bajo debido a que se encuentra aislada del
medio ambiente.

La energia total consumida durante la sintesis de los sélidos, empleando tratamiento
hidrotérmico, resulta de la sumatoria de los valores en la columna 4. Luego la reduccién
porcentual en la demanda energética, utilizando el proceso TIE optimizado, puede calcularse
evaluando el porcentaje que la energia consumida en la etapa 4 (energia del tratamiento

hidrotérmico) representa de la energia total requerida para la sintesis, ecuacién (5.1).

EnerglaEtapa 4

i=6 ‘
Zi=1 EnerglaEtapa i

Ahorro energético (%) = X 100 (5.1)
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Como resultado se obtuvo que al eliminar el tratamiento hidrotérmico se ahorra
aproximadamente el 10 % de la energia total necesaria. La Organizacién Internacional para la
Estandarizacion (ISO), en la norma 50.001:2018, destaca como ejemplo de aplicacién a las
empresas que han logrado un ahorro energético de hasta el 20 % mediante la
implementacidon de un sistema de gestion de la energia. Por lo tanto, la reduccién en el
consumo energético alcanzada para el proceso de sintesis de los materiales Cu-TIE sin
tratamiento hidrotérmico se considera adecuada.

Adicionalmente, se estimé el costo relacionado con el consumo energético de cada etapa
teniendo en cuenta la tarifa de la compaiiia eléctrica local. Los valores obtenidos se detallan
en la Ultima columna de la Tabla 5.5. Luego se calculd, mediante la ecuacion (5.2), el ahorro
en el costo energético obtenido al eliminar la etapa 4 de la sintesis en el método TIE
optimizado. Esta ecuacion estima el ahorro cada 100 g de SiO, producido, considerando que

en un batch estandar de sintesis se generan 1,5 g de silica.

$ COStOEtapa 4
Ahorro de cost = x 100 52)
orro de costos (100 o SiOz) Masa SiO,

Como resultado de los calculos se obtuvo un ahorro de aproximadamente S 2,5 cada 100
g de SiO, producido.

Por ultimo se estimdé también el ahorro en el tiempo total de sintesis que se obtiene luego
de eliminar la etapa 4, la cual implica 20 horas tratamiento. Para ello se plantedé una
ecuacién analoga a la del ahorro energético en la que se determina el porcentaje de tiempo
que la etapa 4 representa del total, ecuacion (5.3). El valor obtenido es uno de los mas
importantes e indica una disminucién del 30 % en el tiempo total de sintesis de los

materiales.

TiempOEtapa 4 (5'3)

Ah de ti %) =
orro de tiempo (%) Tiempo total de sintesis

5.5 CONCLUSIONES

Los resultados presentados en este capitulo indican que los diferentes tiempos de
mezclado a temperatura ambiente de la matriz sin desorber con la solucion del precursor

metalico, no tuvieron un impacto significativo en la estructura del sélido final ni tampoco en
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la naturaleza quimica de las especies metdlicas formadas. En contraste, los patrones de
difraccion de rayos X y las isotermas de adsorcidon-desorcion de N, de las muestras Cu-
TIE(2%) 1-y sugieren que el tratamiento hidrotérmico produce un cierto grado de distorsién
estructural en el material. Mas aun, los estudios de XPS, UV-vis RD y RTP indican que una
mayor cantidad de nanoclusters y nanoparticulas de éxido son favorecidas por la aplicaciéon
del tratamiento hidrotérmico durante el proceso de sintesis. Por otro lado, a diferencia de lo
observado para Cu-TIE(2%) 1-y, Cu-TIE(1%) 1-y y Cu-TIE(5%) 1-y presentaron una distribucion
de especies metalicas muy similar, respectivamente. Cu-TIE(1%) 1-0, Cu-TIE(2%) 1-0 y Cu-
TIE(5%) 1-0 fueron evaluados en la reaccidn de oxidacidn en fase liquida de limoneno con
H,0, a 70 °C. Los resultados fueron comparados con aquellos de los materiales tratados
hidrotérmicamente, presentados el capitulo anterior. Los sdlidos Cu-TIE(1%) 1-y y Cu-TIE(5%)
1-y no mostraron diferencias significativas en su comportamiento catalitico, mientras que
Cu-TIE(2%) 1-0 mostré una conversidon de limoneno y oxidante ligeramente mayor que Cu-
TIE(2%) 1-20. El mismo comportamiento se encontré para la eficiencia de H,0, y la
selectividad a productos de epoxidacién. Estos resultados son coherentes con una mayor
dispersidn de las especies metadlicas presentes en la muestra no tratada hidrotérmicamente.
De igual manera, la actividad de Cu-TIE(2%) 1-0 y Cu-TIE(2%) 1-20 fueron contrastadas en la
oxidacién de &acido ferdlico con H,0, a 70 °C. Los resultados mostraron que, a pesar de
tratarse de una reaccién diferente, los materiales exhiben el mismo comportamiento que
aquel evidenciado en la oxidacién de limoneno, lo que refuerza el andlisis presentado. De
esta manera se propone una simplificacion del procedimiento TIE empleado por algunos
autores, a través del cual pueden sintetizarse materiales mesoporosos modificados con
cobre altamente ordenados, cuyas caracteristicas estructurales y actividad catalitica es
comparable a la de las muestras sintetizadas utilizando tratamiento hidrotérmico. Ademas,
suprimiendo esta etapa del proceso es posible ahorrar aproximadamente el 10 % de la
energia total necesaria para la sintesis de los materiales. Al mismo tiempo, esto supone un
ahorro de 2,5 ddlares cada 100 g de SiO, producido y una reduccién del 30 % en el tiempo

total de sintesis.
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Capitulo VI

6.1 RESUMEN

En el presente capitulo se expone la sintesis de materiales mesoporosos tipo MCM-41
modificados con distintos contenidos de vanadio empleando el método TIE optimizado en el
capitulo anterior. Las muestras fueron caracterizadas y evaluadas como catalizadores en la
reaccidon de funcionalizacién de limoneno con H,0,. Con el objeto de mejorar la actividad
catalitica se probaron distintas relaciones molares limoneno/H,0, y diferentes metodologias
de agregado adicional de oxidante. Con el catalizador mas activo y bajo las mejores
condiciones de reaccidon se llevaron a cabo estudios de estabilidad del material. Los
resultados confirmaron pérdida de metal durante los ciclos de reaccién, por lo que se
propuso una modificacidon en la sintesis utilizando titanio como estrategia para reducir la
lixiviacién de especies de vanadio. Se probaron diferentes cargas de titanio y se eligid la

muestra bimetalica mas activa para su caracterizacién, evaluacién catalitica y reciclado.

6.2 INTRODUCCION

Diversos catalizadores heterogéneos modificados con vanadio se han estudiado
ampliamente en los Ultimos afios. Tanto iones incorporados, como 6xidos soportados y
complejos anclados de este metal han dado lugar a la sintesis de una extensa variedad de
materiales, los cuales demostraron ser activos y selectivos en diferentes aplicaciones [1]. Por
esta razon, el vanadio es considerado en la actualidad un elemento de transicion relevante
en catalisis heterogénea. El mismo posee multiples estados de oxidacidn estables y cercanos
en energia que pueden interconvertirse facilmente, haciendo de este metal un candidato
ideal para la generacidn de sitios activos, particularmente en reacciones de oxidacién [2-5].
De hecho, varios 6xidos de vanadio soportados se utilizan en la industria en una serie de
procesos cataliticos oxidativos, entre los cuales se encuentran la oxidacién selectiva y la
(am)oxidacién de hidrocarburos [6].

Numerosos soportes tales como silice, alimina y titania se han reportado como base para
su modificacién con vanadio [7-8]. En particular, catalizadores de este metal que utilizan
tamices moleculares mesoporosos como matriz exhiben una actividad catalitica elevada en
multiples reacciones, por ejemplo en la oxidacion de moléculas como: benceno, fenol,
estireno [9-12], 2,6-di-tert-butilfenol [13], alcanos [14], naftalenos y alcoholes [15]. En

cuanto a oxidaciones en fase liquida, aquellas llevadas a cabo con hidroperéxidos como
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oxidantes son de especial interés. En algunos casos la oxidacién puede darse por medio de la
formacién de complejos peroxometdlicos que actian como sitios electrofilicos,
reaccionando con un grupo nucleofilico del reactivo y transfiriendo oxigeno selectivamente
[16,17]. Mientras que en otras reacciones se han detectado mecanismos de tipo radicalario,
particularmente en la oxidacion de alcanos y compuestos aromdticos [18]. Chatterjee y
colaboradores [19] reportaron la oxidacion de tolueno con H,0, utilizando V-MCM-41
incorporada. Lograron una conversion cercana al 21 % usando una relacién molar
sustrato/oxidante igual a 3 y 24 horas de reaccion. En tanto, Jha y col. [20] estudiaron el
material V-MCM-41 en la oxidacién de etilbenceno y difenil metano con H,0;, y TBHP. Las
conversiones logradas para ambos sustratos rondaron el 16 - 18 % para H,0,y 10 —5 % para
TBHP, luego de 12 horas de reaccion y empleando relaciones molares sustrato/oxidante
igual a 0,33. Es importante notar que, a pesar de la extensa investigacién que existe con
materiales mesoporosos modificados con vanadio en reacciones de oxidacion variadas,
actualmente no se encuentra bibliografia disponible que detalle la aplicacién de dichos
materiales a la oxidacion de limoneno con perdxido de hidrégeno.

La actividad y selectividad de los catalizadores de vanadio se atribuyen principalmente a
cambios en el estado de oxidacién durante la reaccién. Sin embargo esto implica que la
actividad catalitica de los sélidos es muy sensible a la naturaleza y coordinaciéon de las
especies de vanadio presentes en la matriz [6,21]. Asi, el método de sintesis y las
condiciones utilizadas, el soporte y la fuente de metal empleados determinan en gran parte
las caracteristicas principales del material final y por lo tanto su desempefio catalitico
[22,23]. Asimismo, multiples métodos de sintesis han sido propuestos para la preparacion de
catalizadores mesoporosos de vanadio soportados. A saber, tratamiento hidrotérmico
directo [13,24-29], impregnacién e intercambio idénico [30-33]. Sin embargo,
independientemente de la metodologia de sintesis utilizada la literatura revela que los
sélidos de vanadio en general presentan lixiviacion de especies activas durante reacciones
en fase liquida. Por esta razon es importante verificar si la actividad catalitica es
heterogénea, y de no ser asi proponer metodologias que confieran al material la estabilidad
guimica necesaria para su utilizacién como catalizadores heterogéneos en reacciones en fase
liquida [34-36].

Asi, este capitulo se enfoca en la sintesis y caracterizaciéon de materiales MCM-41

modificados con vanadio por TIE, y su aplicacion en la reaccién de oxidacidon de limoneno
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empleando H,0,. Se estudian variables como la carga de metal en el catalizador y la relacién
molar limoneno/oxidante con el objetivo de hallar el catalizador y las condiciones mas
activas para la reaccion de oxidacion. Por ultimo se analiza el lixiviado del material

seleccionado y se propone una modificacidn en su sintesis para mejorar su estabilidad.

6.3 RESUMEN EXPERIMENTAL

6.3.1 Sintesis de los solidos

La MCM-41 fue sintetizada siguiendo el procedimiento detallado en el Capitulo lll, seccién
3.2.1. Los sodlidos modificados con vanadio se prepararon empleando el método TIE
optimizado, utilizando VO(S0O4).xH,0 como fuente de vanadio en distintas relaciones con la
matriz. Las muestras fueron luego desorbidas y calcinadas como se explicd en el Capitulo I,
seccidon 3.2.2.1. Los materiales finales se denominaron V-TIE(X) 1-0, donde “X” representa el
porcentaje p/p tedrico de vanadio en el gel de sintesis y la notacién “1-0” indica 1 hora de
mezclado a temperatura ambiente, sin tratamiento hidrotérmico.

Materiales bimetalicos fueron sintetizados por el método de impregnacién himeda
(Capitulo 1ll, secciéon 3.2.3) usando el sélido V-TIE(0,1%) 1-0 desorbido y calcinado como
base. Como precursor de titanio se utilizd6 una solucién de n-butéxido de titanio en
isopropanol. Los sélidos finales fueron nombrados Ti(X)/V-TIE(0,1%) 1-0, donde “X” refiere al

contenido tedrico de titanio.

6.3.2 Caracterizacion de los materiales

Tanto la matriz pura como las muestras modificadas con metales fueron caracterizadas
inmediatamente luego de su deshidratacion en aire a 500 °C por 9 horas. Las técnicas de
caracterizacion aplicadas fueron difraccion de rayos X a alto y bajo angulo (Capitulo I,
secciéon 3.3.1), adsorcion- desorcién de N, (Capitulo 1, seccién 3.3.2), microscopia
electrdnica de barrido (Capitulo Ill, secciéon 3.3.3), ICP-OES (Capitulo Ill, seccidn 3.3.5), UV-vis
con reflectancia difusa (Capitulo Ill, seccién 3.3.6), espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X
(Capitulo I, seccion 3.3.7) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con

adsorcién-desorcion de piridina (Capitulo Ill, seccién 3.3.8).
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6.3.3 Pruebas cataliticas

Las reacciones de oxidacién de limoneno con perdxido de hidrégeno se llevaron a cabo
empleando el sistema descripto en el Capitulo lll, seccién 3.4.1. Se partié de una mezcla
formada por limoneno, AcN, H,0, y el material V-TIE(X) 1-0, la cual se agitd durante 7 horas
a 70 °C. Bajo condiciones estdndar la relacion molar AcN/limoneno fue igual a 15 y la
concentracion de catalizador fue de 14,3 g.L'l. Ademas se estudio la influencia de la variacion
en la relaciéon molar limoneno/oxidante.

Con el objeto de monitorear el proceso de oxidacién, se tomaron alicuotas del medio de
reaccidon a diferentes tiempos y se filtraron en caliente para su andlisis por cromatografia
gaseosa (Capitulo lll, seccién 3.4.2) y el consumo de H,O, se monitoreé por iodometria
(Capitulo 111, seccion 3.4.4). Las variables utilizadas para realizar el seguimiento de la reaccién
se calcularon como se detalla en las secciones correspondientes a cada técnica.

Los catalizadores usados fueron recogidos en su totalidad por filtracién en caliente,
lavados con solvente y regenerados por calcinacién durante 9 horas a 500 °C para pruebas

de estabilidad.

6.4 RESULTADOS Y DISCUSION

6.4.1 Caracterizacion estructural y fisicoquimica de los solidos

6.4.1.1 Difraccion de rayos X a bajo y alto dngulo

La Tabla 6.1 resume las propiedades estructurales y morfoldgicas de la matriz y los sélidos
modificados con distintos contenidos de vanadio. Sus patrones de DRX a bajo y alto angulo
se muestran en las Fig. 6.1 (A) y (B). A bajo dngulo, la matriz exhibe una sefial principal a 2,5°
y otras dos sefiales anchas y débiles a 4,3° y 5,0°. Estos tres picos pueden ser indexados a los
planos (100), (110) y (200) respectivamente, representativos de estructuras mesoporosas
hexagonales ordenadas [37]. El mismo patron de difraccion es observado para los
catalizadores modificados con vanadio, indicando que el orden estructural a largo alcance se
mantiene luego de la funcionalizacidén del soporte y la calcinacion de los materiales. Esto da
cuenta de que la estructura de la matriz no fue modificada notablemente por la presencia
del vanadio. A medida que el contenido metdlico aumenta, puede detectarse un

desplazamiento del pico principal hacia angulos de difraccion menores; sin embargo el
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pardmetro de celda unitaria (ag) evidenciado en la Tabla 6.1 permanece practicamente
constante, indicando que la distancia interplanar de la MCM-41 no se alterd en gran medida
luego de la funcionalizacion. Asimismo, los valores de ag obtenidos para todos los sélidos V-

TIE(X) 1-0 son similares al calculado para la matriz lo cual se corresponde con una estructura

mesoporosa adecuada [38-40].

Tabla 6.1: Caracteristicas estructurales y composicién quimica de los sélidos sintetizados.

Material V(%p/p)°  Seer(mig®)®  dy(nm)¢  ap(nm)° e’
MCM-41 - 1190 3,5 4,1 0,6
V-TIE(0,1%) 1-0 0,09 1170 3,5 4,1 0,6
V-TIE(0,5%) 1-0 0,34 1145 3,6 4,4 0,8
V-TIE(1%) 1-0 0,65 1150 3,5 4,4 0,9

®En el sélido final determinado por ICP.
®Area especifica determinada por BET.
“d,: didmetro de poro.

dao: parametro de celda, (2/v3)d0o.
€ e,: espesor de pared, ag— D,.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

26 (%) 26 (%)

Figura 6.1: Patrones de DRX de los materiales sintetizados. A: bajo angulo, B: alto angulo. a: MCM-41,
b: V-TIE(0,1%) 1-0, c: V-TIE(0,5%) 1-0, d: V-TIE(1%) 1-0.

A 20 ~ 23° (Fig. 6.1, B), todos los sélidos presentan una sefial ancha caracteristica de la

silice amorfa. En ninguno de los patrones de difraccion correspondientes a los materiales V-
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TIE(X) 1-0 se observan picos que puedan ser asignados a la presencia de V,0s (26 igual a
20,31° y 26,15°) o V,03 (26 igual a 33,13° y 54,17°) [41]. Asi, los resultados sugieren una

elevada dispersidn de las especies metalicas en el soporte.

6.4.1.2 Adsorcion — desorcion de N, a 77 K
Las Fig. 6.2 (A) y (B) presentan las isotermas de adsorcién — desorcidon de N, a 77 Ky las
distribuciones de tamano de poro para la matriz y los sélidos modificados con vanadio. En la

Fig. 6.2 (A), las isotermas han sido desplazadas en el eje “y” para una mejor comparacion.

A B
: d 0 =
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.o.o-o-.”::.’// / .
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7 g < /// \x d
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Figura 6.2: A: Isotermas de adsorcién — desorcidn de N, a 77 K, B: Distribuciones de tamario de poro.
a: MCM-41, b: V-TIE(0,1%) 1-0, c: V-TIE(0,5%) 1-0, d: V-TIE(1%) 1-0.

Por contraste con el material puro de silicio se puede observar que los sdlidos V-TIE(X) 1-0
presentan isotermas correspondientes a la clasificacion IV de IUPAC, cuya forma es
caracteristica de materiales mesoporosos [42]. En todos los casos se evidencian escalones de
condensacion definidos, los cuales se corresponden con distribuciones de tamafio de poros
estrechas como las observadas en la Fig. 6.2 (B) [43]. Se aprecia ademds, que todas las
isotermas poseen histéresis tipo H4 con ramas de adsorciéon — desorcién paralelas [42]. Cabe

destacar, sin embargo, que el cierre del bucle de histéresis marcado por la disminucién en la
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rama de desorcion a una presion relativa aproximada de 0,46, se hace mds pronunciado con
el aumento del contenido de vanadio en el sdlido. Esto podria ser indicativo de un efecto de
percolacién presente en las muestras a causa del bloqueo parcial de algunos de los poros del
material, ocasionado por especies ubicadas en el interior de los canales. El leve incremento
en la rama de adsorcion a presiones relativas cercanas a la unidad, evidenciado
particularmente para la muestra V-TIE(1%) 1-0 podria relacionarse con una cierta pérdida del
orden estructural debido al mayor contenido metdlico en el sélido [44].

En la Tabla 6.1 se presentan los valores de area especifica (Sger), diametro promedio de
poro (dy) y espesor de pared (ep) para los solidos sintetizados. En todos los casos, los valores
obtenidos de Sger y dp concuerdan con valores tipicos para materiales mesoporosos. Sin
embargo, se observa que las muestras modificadas con vanadio exhibieron una menor
cantidad de nitrégeno adsobido durante los andlisis. Esto puede atribuirse al bloqueo de
algunos de los poros de la estructura como asi también a la pérdida del orden estructural,
ambos rasgos evidenciados en las isotermas. Por otro lado, los valores de d, de los
materiales son consistentes con los maximos de las distribuciones de tamafo de poro
unimodales observadas en la Fig. 6.2 (B). Ademas, para todos los sélidos, los volumenes
totales de poro obtenidos fueron cercanos a 1 cm>.g™ los cuales son tipicos de materiales
MCM-41. Los valores elevados de area especifica, didmetro de poro y volumen total de poro
encontrados tienen importante relevancia para la aplicacion de estos sdlidos como
catalizadores en reacciones de oxidacion en fase liquida. Un sistema ordenado de poros
amplios favoreceria una facil difusiéon de las especies reactantes hacia los sitios activos
ubicados dentro de las paredes del canal, minimizando asi efectos de transferencia de masa
durante la reacciéon. A partir de los datos de e, calculados se observa que esta variable
mantiene una relacién directa con la carga de vanadio en el sélido. Esta caracteristica podria
explicarse por la presencia de nanoclusters metdlicos, que al depositarse dentro de los

canales incrementan el espesor de pared de los materiales.

6.4.1.3 Microscopia electrénica de barrido

La Fig. 6.3 muestra micrografias SEM con diferente magnificacion del material V-TIE(0,1%)
1-0 tomado como representativo de los sélidos sintetizados. En dichas imagenes se puede
observar la presencia de particulas pequefias con morfologia semi-esférica en el rango de los

micrometros, las cuales se agregan dando lugar a aglomerados mas grandes cuya forma
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resulta irregular. Debe destacarse la presencia de una elevada cantidad de fragmentos
segregados; sin embargo todas las muestras exhibieron patrones de DRX e isotermas de
adsorcion — desorcion de N, que indican una estructura mesoporosa altamente ordenada.
Por ultimo, es importante notar que la morfologia de los materiales resulta independiente
de la carga metalica utilizada. Asimismo, si se contrastan las imagenes SEM de las muestras
V-TIE(X) 1-0 con las de los materiales de cobre presentados en capitulos anteriores, se

observa que la misma es independiente también del catién metalico empleado.

- : g S b PR K
dolinf % s Pk s i R tepa e R R R s
RN12400002 2017/06/05 x100 1mm RN12400006 2017/06/05 x1.0k 100 um

Figura 6.3: Imagenes SEM de la muestra V-TIE(0,1%) 1-0.

6.4.1.4 Espectroscopia ultravioleta visible con reflectancia difusa

Como se detall6 en capitulos previos, los espectros UV-vis RD se utilizan para comprender
el entorno de coordinacién de las especies metalicas presentes en los materiales. En la Fig.
6.4 se muestran los espectros correspondientes a la matriz pura y las muestras modificadas
con vanadio, luego de su deshidratacién a 500 °C por 9 horas. El tratamiento previo a
temperatura resulta critico ya que debido a la elevada superficie especifica y la naturaleza
hidrofilica de estos materiales, los mismos se hidratan facilmente modificandose el entorno
de coordinacion de las especies de vanadio [33]. Se observa claramente que los sélidos V-
TIE(X) 1-0 exhiben dos bandas de absorcién principales centradas a 250 y 300 nm. Algunos
autores asignan ambas seifiales a la presencia de cationes aislados de vanadio en
coordinacion tetraédrica con oxigeno de la red, en donde la banda a menor longitud de onda
se asocia con aquellos ubicados en el interior de las paredes del soporte y la banda a 300 nm
con aquellos anclados en la superficie de las paredes [21,27]. Si bien no es posible descartar

la presencia de cationes posicionados en el interior de la red, el procedimiento de
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funcionalizacién utilizado es mas coherente con la existencia de una mayor proporcién de
cationes anclados en la superficie. Asi, la banda centrada alrededor de 250 nm se atribuye a
transferencias de carga de baja energia para sitios aislados de vanadio +4/+5 (V®'), en
coordinacidn tetraédrica anclados a la red a través de oxigenos superficiales [45-47]. En
tanto que la segunda banda centrada a aproximadamente 300 nm se relaciona con

nanoclusters de bajo nimero de coordinacion [45,47-50].

22201 A280—

280nm: 350 nm

Kubelka - Munk (u.a.)

I T I T I T I T I T

250 300 350 400 450 500
Longitud de Onda (nm)

Figura 6.4: Espectros UV-vis RD de a: MCM-41, b: V-TIE(0,1%)1-0, c: V-TIE(0,5%)1-0, d: V-TIE(1%)1-0.

Estas ultimas especies surgen de un proceso de polimerizacion incipiente de las especies
aisladas y pueden incrementar su tamano al aumentar el contenido de vanadio, lo que daria
lugar a nuevas bandas en los espectros UV-vis RD de los materiales. Sin embargo, las
muestras analizadas no exhiben zonas de absorcidon superiores a 350 nm por lo que se
infiere que en los sdlidos sintetizados no existen cristales de éxido de vanadio [22,45,51-53].
Esta observacidn es coherente con los resultados obtenidos por DRX a alto angulo y es otra
evidencia de la elevada dispersion de las especies metdlicas presentes en los materiales. La

ausencia de nanoparticulas de oxido podria deberse tanto al bajo contenido metalico como
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al método de sintesis utilizado, ya que ambos favorecen la dispersién de las especies en la
superficie del soporte. Se puede notar ademads, que a medida que el contenido de vanadio se
incrementa, la banda a 300 nm es mas pronunciada (Fig. 6.4 y 6.5). Esto indica un aumento
en la proporcion de nanoclusters a consecuencia del mayor contenido de vanadio, el cual
favorece el proceso de oligomerizacion [45,53,54]. No se puede descartar sin embargo, una
posible contribucion de cationes de vanadio hidratados a la sefial de 320 nm. A pesar del
tratamiento térmico llevado a cabo previo a los analisis, debe considerarse la posibilidad de
que el entorno de coordinacién de algunos sitios V% mas expuestos haya sido modificado
por la incorporacidon de moléculas de agua durante la preparacidn de las muestras [55].

La Fig. 6.5 presenta la deconvolucion de los espectros originales en sub-bandas
Gaussianas para mostrar en detalle la asignacién de las sefiales e identificacion de las

diferentes especies vanadio.

A Chi squartzed =5,3x10 > B) Chi squarezd =3,4x10

¢ R" =0,99964 R“=10,99957 |
6 3|
S <
g E

250 300 350 400 450 250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
C

Chi squared = 2,1x107 |
R? =0,09861

Kubelka-Munk (u.a.)

250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

Figura 6.5: Espectros UV-vis RD deconvolucionados de los sélidos, A: V-TIE(0,1%) 1-0, B: V-TIE(0,5%)
1-0 y C: V-TIE(1%) 1-0.
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6.4.1.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

El analisis de XPS se empled para obtener informacidn sobre la composicidn superficial de

los catalizadores y el estado quimico de las especies en el soporte. La Fig. 6.6 (A) muestra el

espectro de XPS completo para V-TIE(1%) 1-0 tomado como ejemplo, en el cual se

identifican las sefales principales de todos los elementos presentes. Las Fig. 6.6 (B) y (C)

muestran los espectros ajustados en la zona del vanadio 2p3/,, correspondientes a los sélidos

V-TIE(1%) 1-0 y V-TIE(0,5%) 1-0. El espectro de la muestra V-TIE(0,1%) 1-0 no es presentado

ya que el mismo no exhibe una sefal de vanadio definida. Esto esta de acuerdo con el bajo

contenido metdlico del material (préoximo al limite de deteccién de la técnica, ~ 0,1 %) y la

baja concentracion de vanadio en la superficie.
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Figura 6.6: A: Espectro XPS de V-TIE(1%) 1-0, B y C: Espectros fotoelectrénicos V2ps/,
deconvolucionados de las muestras V-TIE(0,5%) 1-0 y V-TIE(1%) 1-0, respectivamente.

En las Fig. 6.6 (B) y (C), la seial de vanadio fue deconvolucionada en dos energias de

enlace (BE) centradas a 515,5 — 515,7 eV y 517,6 eV. Algunos autores atribuyen ambas
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sefiales a distintas especies de V*> con diferentes entornos de coordinacién quimicos [56].
Sin embargo, teniendo en cuenta que la calcinacion en un ambiente oxidante puede ser
incompleta para las especies menos accesibles estabilizadas en la red [46], ambas sefiales
fueron asignadas a especies de V™ y V** respectivamente, de acuerdo con los resultados
expuestos por otros autores [57,58].

Las energias de enlace de V2p, Si2p y O1s para los materiales sintetizados se muestran en
la Tabla 6.2. En todos los casos, los valores de energia correspondientes a Si2p y Ols son
caracteristicos de materiales mesoporosos constituidos por SiO,. La Tabla 6.2 detalla ademas
la concentracion atémica superficial de vanadio y las relaciones atémicas superficiales V/Siy
0/Si, determinadas por XPS, asi como también la concentracidén de vanadio en el bulk y la
relacion bulk V/Si, determinadas por ICP. Para todas las muestras las relaciones atémicas
O/Si en la superficie son préximas a 2, lo que es acorde con la composicidon que presenta la
matriz. Por otra parte, para V-TIE(1%) 1-0 la relacion V/Si en la superficie es mayor que para
V-TIE(0,5%) 1-0, en correspondencia con el aumento de la carga metdlica en el sdlido.
Adicionalmente, se compararon los valores de las relaciones atomicas bulk V/Si con las
superficiales. Se observa que estas Ultimas son menores que las primeras indicando la

incorporacion de vanadio en el interior de los mesoporos.

Tabla 6.2: Energias de enlace, variables superficiales y bulk de las muestras V-TIE(X) 1-0.

Valores estimados de la Valores
Energias de enlace (BE) (eV) superficie ° estimados del

b
Muestra bulk
V2ps), V2p;), V(% V/Si 0/Si V (% V/Si

vy o) %% S ) @) @) e/ (at)
V-TIE(0,1%)1-0 (nd) ¢ (nd) 531,4 102,3 - - 1,7 0,09 0,001
V-TIE(0,5%)1-0 515,7 517,6 531,7 102,3 0,05 0,003 1,7 0,34 0,004
V-TIE(1%)1-0 515,5 517,6 531,7 102,3 0,10 0,006 1,7 0,65 0,008

® Determinados por XPS.
® Determinados por ICP.

“ No detectado.

6.4.1.6 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
En la Fig. 6.7 se muestran los resultados de los andlisis por espectroscopia infrarroja de la
matriz y las muestras V-TIE(X) 1-0, luego de la desorcion de piridina a 50, 100 y 200 °C. En

todos los casos pueden detectarse las bandas caracteristicas correspondientes a piridina
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enlazada a hidrégeno (H-Py) a 1597 y 1446 cm™ [59-61]. Para los materiales V-TIE(X) 1-0, las
sefiales previamente mencionadas se superponen con bandas de piridina coordinada a sitios
acidos de Lewis (L-Py), las cuales se presentan a 1609 y 1450 cm™ respectivamente. Estos
sélidos exhiben ademas una sefial débil a 1577 cm™ que indica también la coordinacién de
piridina con sitios acidos de Lewis [62]. Para la muestra con mayor contenido metalico,
pueden observarse dos bandas anchas e incipientes a 1548 y 1635 cm™, que identifican al
ion piridonio [63]. Se puede afirmar entonces, que la presencia de vanadio en los materiales
podria dar lugar a la formacién tanto de sitios dcidos de Lewis como de Bronsted en la
superficie. Mds aun, una banda asociada a la interaccidon de piridina con ambos sitios se

observa a 1490 cm™ [64].
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Figura 6.7: Espectros FT-IR de a: MCM-41, b: V-TIE(0,1%) 1-0, c: V-TIE(0,5%) 1-0, d: V-TIE(1%) 1-0.

La desaparicion de las sefiales 1548 y 1635 cm™ luego de la desorcién de piridina a 100 °C
da cuenta de la debilidad de los sitios acidos de Bronsted [65]. Adema3s, las intensidades
relativas de las bandas asociadas a estos sitios, en comparacién con las relacionadas a los
sitios de Lewis, dan cuenta de que los sélidos V-TIE(X) 1-0 presentan en su mayor parte
acidez de tipo Lewis. Esta ultima puede atribuirse principalmente a la presencia de especies
aisladas V®* en el material [66]. Al mismo tiempo puede notarse, sobre todo luego de la
desorcion a 100 °C, que las intensidades de las sefiales L-Py aumentan con el contenido
metalico. Esta observacién indicaria el incremento de los sitios acidos a medida que

incrementa la carga de vanadio [66]. Finalmente, |la desaparicién de todas las bandas L-Py
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luego de la desorcidn a 200 °C, determina un caracter dcido moderado para estos materiales

[67,68].

6.4.2 Actividad catalitica de los materiales modificados con vanadio en la oxidacién

de limoneno con H,0,

6.4.2.1 Influencia del contenido de vanadio
Los solidos V-TIE(X) 1-0 fueron evaluados en la reaccién de funcionalizacién de limoneno
con H,0,. La Tabla 6.3 muestra la conversién de sustrato y oxidante, y la eficiencia del H,0,

luego de 7 horas de reaccidn para los materiales sintetizados.

Tabla 6.3: Actividad catalitica de los sélidos V-TIE(X) 1-0.

ateria g o) oo
MCM-41 1,0 - -
V-TIE(0,1%)1-0 11,9 83,7 14,3
V-TIE(0,5%)1-0 12,9 84,0 15,4
V-TIE(1%)1-0 13,5 90,6 14,9

Condiciones de reaccion: relacién molar limoneno/H,0, = 4, relacién molar AcN/limoneno = 15, V-TIE(X) 1-0 =
100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN, tiempo = 7 horas.

Se llevaron a cabo experimentos utilizando el soporte MCM-41 sin vanadio, obteniendo
como resultado una conversion de limoneno cercana al 1 % mol lo que implica que la
modificacion de la matriz silicea pura es esencial para el desarrollo de la reaccién. Todos los
materiales presentaron actividad en la oxidacién de limoneno, incrementdndose levemente
tanto la conversién de sustrato como la de oxidante con la carga de vanadio. Como se
observé por UV-vis RD, las muestras V-TIE(0,5%) 1-0 y V-TIE(1%) 1-0 exhiben una mayor
proporcién de nanoclusters que el sélido de menor contenido. Estas especies oligonucleares
podrian bloquear algunos de los sitios aislados dando lugar a las conversiones similares
observadas para los tres materiales. Este hecho ademas muestra indicios de que los sitios
activos para la reaccidn serian principalmente las especies de vanadio aisladas. Por otro
lado, las elevadas conversiones y bajas eficiencias de H,0, son indicativas de una
transformaciéon ineficiente del oxidante por descomposicién la cual es normalmente
promovida por los mismos nanoclusters [69].

La Fig. 6.8 muestra la evolucion del TON con respecto al tiempo para los sélidos.
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Figura 6.8. TON vs. tiempo de reaccidn. a: V-TIE(0,1%) 1-0, b: V-TIE(0,5%) 1-0, c: V-TIE(1%) 1-0.
Condiciones de reaccidn: relacién molar limoneno/H,0, = 4, relacién molar AcN/limoneno = 15, V-
TIE(X) 1-0 = 100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Estos resultados muestran que el desempefio catalitico del material con menor contenido
de vanadio es considerablemente mejor que el de los otros materiales. Los valores de TON
mas altos evidenciados por la muestra V-TIE(0,1%) 1-0 estarian dando cuenta de la buena
dispersidn y elevada eficiencia de los cationes Ve dispersos en la red, que serian los sitios
activos para esta reaccidon [70]. Mientras tanto, para V-TIE(0,5%) 1-0 y V-TIE(1%) 1-0 los
valores inferiores de TON pueden explicarse considerando que al aumentar el contenido
metalico se genera una mayor proporcidén de nanoclusters. Estos serian menos activos para
la reaccién de oxidacion y al mismo tiempo bloquearian parte de los sitios aislados, tal como
se discutidé anteriormente. Asi, el rendimiento catalitico de V-TIE(0,5%) 1-0 y V-TIE(1%) 1-0
disminuye.

La selectividad a productos de epoxidacién (1,2-epoxilimoneno, 1,2:8,9-diepoxilimoneno,
1,2-limonenodiol) y oxidacion alilica (carveol, carvona, perilaldehido, hidroperdxidos de
limoneno), para todos los catalizadores luego de 7 horas de reaccion se muestra en la Fig.

6.9.
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Figura 6.9: Selectividad a productos de oxidacion. Condiciones de reaccioén: relacion molar
limoneno/H,0, = 4, relacién molar AcN/limoneno = 15, V-TIE(X) 1-0 = 100 mg, temperatura =70 °C,
solvente: AcN, tiempo = 7 horas.

A medida que se incrementa el contenido de vanadio en el catalizador aumenta la
selectividad hacia productos de epoxidacién. Sin embargo, esto estd relacionado
principalmente a la mayor produccion de 1,2-limonenodiol el cual se genera a partir del
epoxido por hidrélisis y apertura del anillo oxirano. Esta reaccién esta favorecida por los
sitios acidos presentes en el material [71], cuyo nimero se incrementa con el contenido
metalico tal como fue observado mediante los estudios de FTIR-Py. Asimismo, la selectividad
a productos alilicos disminuye por la menor cantidad de perilaldehido e hidroperdxidos de
limoneno en el medio de reaccién. Los mismos podrian estar participando en la formacion
de aductos clasificados como “otros” en la Fig. 6.9. Los resultados experimentales
demuestran que la selectividad hacia estos productos pesados aumenta con el contenido de
vanadio en el sélido. Esto es consistente con la mayor acidez de los catalizadores vy las
observaciones realizadas por algunos autores quienes proponen que ciertas reacciones de

condensaciéon podrian producirse en sitios acidos del material [72,73].

6.4.2.2 Influencia de la relacion molar limoneno/oxidante
Atendiendo a la actividad y la menor formacidon de subproductos se eligié el sélido V-

TIE(0,1%) 1-0 para analizar la influencia de la relacion molar limoneno/oxidante sobre el
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curso de la reaccién. Los resultados de las pruebas cataliticas se presentan en la Fig. 6.10 y

en la Tabla 6.4.

Conversion de limoneno (%omol)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (h)

Figura 6.10: Conversién de limoneno vs. tiempo de reaccién. a: limoneno/H,0, = 4, b: limoneno/H,0,
=4 con agregado a 3 h, c: limoneno/H,0, = 4 con agregado a 1 h, d: limoneno/H,0, = 4 con agregado
a 0,5 h, e: limoneno/H,0, = 2. Condiciones de reaccién: relacién molar AcN/limoneno = 15, V-
TIE(0,1%) 1-0 = 100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Tabla 6.4: Influencia de la adiciéon de H,0, en la oxidacion de limoneno con V-TIE(0,1%) 1-0.

Limoneno . X (% mol) Selectividad (% mol)
/H,0, aTlempo del ) — - TON
(rel. molar) gregado (h)  Limoneno H,0, Epoxidacién Alilicos Otros
4/1 - 11,9 83,7 38,7 58,4 2,9 582,7
4/1 (*) 3 14,6 40,3 38,9 58,7 2,4 698,2
4/1 (*) 1 16,9 82,9 37,7 59,6 2,7 820,0
4/1 (%) 0,5 17,7 79,9 36,5 60,5 3,0 859,4
2/1 - 18,9 87,3 35,7 61,5 2,8 1005,0

(*) Con restitucion de la cantidad inicial de oxidante.

Condiciones de reaccién: relacién molar AcN/limoneno = 15, V-TIE(0,1%) 1-0 = 100 mg, temperatura = 70 °C,
solvente: AcN, tiempo = 7 horas.

Utilizando una relacién molar limoneno/H,0, igual a 4, sélo un 11,9 % de los moles
iniciales de sustrato fueron convertidos luego de 7 horas de reaccidén. Sin embargo,

analizando el perfil de la conversidn en funcion del tiempo bajo estas condiciones se observa
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que dicho valor maximo se alcanzé luego de 3 horas de reaccién, manteniéndose constante
posteriormente. Este comportamiento es consistente con el poco oxidante remanente en el
medio de reaccidn, ya que luego de 3 horas el 80 % del H,0, inicial habia sido consumido. En
un esfuerzo por mejorar la conversidon de limoneno, se realizaron experiencias efectuando
agregados adicionales de oxidante para restituir su concentracion inicial a 3, 1 y 0,5 horas
desde el inicio de la reaccion. Bajo estas nuevas condiciones la conversidon de limoneno
aumento, alcanzando un valor maximo de 17,7 % para 7 horas cuando el agregado adicional
de peréxido se realizd a la media hora de iniciada la reaccion. En este caso, la conversién de
oxidante al final de la reaccion, calculada a partir del agregado, (Tabla 6.4) resultd
nuevamente igual a un 80 % lo que indica el inicio de la estabilizacién para la conversién de
sustrato (perfil d, Fig. 6.10). Una situacién muy similar se presenta al realizar el agregado
adicional de oxidante pasada 1 hora de reaccion. Las conversiones mdaximas de limoneno y
H,0, luego de 7 horas se muestran en la Tabla 6.4 y el perfil correspondiente de conversion
de sustrato en funcién del tiempo puede verse en detalle en la Fig. 6.10. En cuanto al
agregado a las 3 horas de reaccién, la Tabla 6.4 muestra una conversién de limoneno inferior
a las logradas en los agregados previos y su perfil (b, Fig. 6.10) indica que se requiere de
mayor tiempo para alcanzar la estabilizaciéon. Estas observaciones concuerdan con que al
finalizar la reaccion sélo un 40,3 % del oxidante fue consumido. De esta manera, si el
agregado adicional de oxidante se realiza préximo al inicio de la reaccién existe una mayor
cantidad de H,0, disponible durante mds tiempo. Esto permite incrementar la conversién de
sustrato hasta el consumo casi completo del oxidante.

Adicionalmente, se estudid el efecto de trabajar con una relacion molar inicial
limoneno/H,0,; igual a 2. En este caso, con el consumo progresivo de oxidante durante 7
horas de reaccién se obtuvieron resultados similares a aquellos de los agregados a 0,5y 1
hora. La conversién maxima de sustrato fue 18,9 % y la de H,0, 87,3 % luego de 7 horas. Por
ultimo, excepto para la reaccién 4/1 sin agregados, en el resto de los casos se obtuvieron
eficiencias de oxidante con valores entre el 20 % y 30 %, lo que indica que existe una elevada
conversion ineficiente de H,0, independientemente de la cantidad y el método de agregado
empleados.

La Tabla 6.4 presenta las selectividades a productos de oxidacién para todas las pruebas
realizadas. Puede notarse que la relacion limoneno/H,0, utilizada y los agregados

adicionales no impactan significativamente en la distribucidon de productos obtenida. Una
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disminucion en la selectividad del 1,2-epoxilimoneno (no mostrada en la Tabla 6.4) se
observa a medida que los agregados se realizan mas proximos al inicio de la reaccién. Este
resultado se atribuye a una mayor concentracidon de agua presente en el medio, que origina
la apertura del anillo oxirano generando el diol correspondiente. Asimismo, incrementos
moderados en las cantidades de carveol y carvona fueron también detectados.

En base a los resultados presentados se decide continuar el estudio de la funcionalizaciéon
catalitica de limoneno con H,0, utilizando una relaciéon limoneno/oxidante igual a 2,
agregada desde el inicio de la reaccidn. Esta condiciéon permite lograr la mejor actividad
utilizando el material V-TIE(0,1%) 1-0, tal como lo demuestran los valores de TON

presentados en la Tabla 6.4.

6.4.2.3 Estudio de la estabilidad del catalizador V-TIE(0,1%) 1-0

Uno de los factores claves a tener en cuenta en el desarrollo de un catalizador
heterogéneo es su estabilidad en el medio de reaccién. Esta propiedad puede ser afectada
por varios procesos que conducen a la desactivacion del material, entre los mas reportados
destacan: el envenenamiento por reactivos/productos/subproductos, el ensuciamiento por
acumulacién de residuos y el desgaste mecanico bajo las condiciones de reaccién [74]. Sin
embargo, cuando se trata de reacciones heterogéneas en fase liquida, la causa mas comun
de desactivacion de los catalizadores corresponde al lixiviado de las especies activas [75].
Este proceso es especialmente problematico en reacciones de oxidacién catalitica debido a
la presencia de oxidantes (RO,H) y sus productos derivados, como por ejemplo el agua. Estas
moléculas polares causan la hidrélisis de los enlaces metal-oxigeno a través de los cuales las
especies activas se adhieren al soporte, ocasionando el lixiviado de los centros metalicos
[76]. La lixiviaciédn puede tener consecuencias significativas para un proceso catalitico. Por un
lado, la presencia de especies potencialmente téxicas en solucion como metales pesados,
genera contaminacién disminuyendo la eco-compatibilidad del proceso. Por otra parte, la
pérdida de especies activas produce disminucién de la actividad del catalizador vy su vida util,
lo cual afecta la economia del proceso. Mas aun, el procesamiento de efluentes y la
recuperacién de los elementos lixiviados pueden dafiar significativamente el potencial
econdmico. En consecuencia, evitar la lixiviacion en catalizadores heterogéneos para

reacciones en fase liquida resulta critico [75].
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De acuerdo a lo descripto por Arends y Sheldon en su trabajo sobre la actividad y
estabilidad de catalizadores heterogéneos en oxidaciones selectivas en fase liquida [76],
pueden distinguirse tres escenarios diferentes en cuanto al lixiviado de las especies
metadlicas de un material: (1) el metal no se lixivia y la catalisis observada es realmente
heterogénea, (2) el metal se lixivia pero no es activo por lo que la catalisis observada es
(predominantemente) heterogénea y (3) el metal se lixivia para formar un catalizador
homogéneo (altamente activo).

De acuerdo con lo detallado, se llevaron a cabo estudios de lixiviado para el material V-
TIE(0,1%) 1-0 utilizando una relacién molar limoneno/H,0; igual a 2. Como primera prueba,
al finalizar una reaccidn tipica, el catalizador fue filtrado en caliente y luego regenerado para
su re-utilizacidon. El proceso de regeneracién consistié de un lavado con el solvente de
reaccidn (acetonitrilo) y posteriormente una calcinacion a 500 °C durante 9 horas.

La Fig. 6.11 muestra una comparacion de los perfiles obtenidos para la conversién de

limoneno en funcién del tiempo usando el catalizador fresco y regenerado.
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Figura 6.11: Conversidn de limoneno vs. tiempo. a: V-TIE(0,1%) 1-0 fresco, b: V-TIE(0,1%) 1-0
regenerado. Condiciones de reaccion: relacion molar limoneno/H,0, = 2, relacién molar
AcN/limoneno =15, V-TIE(0,1%) 1-0 = 100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

El contraste de ambos perfiles y la conversion maxima obtenida luego de 7 horas
proporcionan una evaluacion preliminar sobre la estabilidad del material. Se observa

claramente que entre el primer y segundo uso existe una disminucion en la actividad de
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aproximadamente el 20 %, lo que sugiere la desactivacion parcial del catalizador. Asi, con el
objetivo de determinar si en los sucesivos usos del material se produjo lixiviado de especies
activas, se verific6 mediante ICP la concentracidn de vanadio en el sélido luego de dos ciclos
de reaccidn. El andlisis mostré una pérdida de alrededor del 70 % de la carga de metal
original. Este resultado puede relacionarse principalmente con la debilidad de los enlaces V-
O-Si, los cuales son lo suficientemente ldbiles como para romperse en presencia de
moléculas polares formando asi especies de vanadio solubles [51].

Si bien cualquier molécula con propiedades quelantes presente en el medio de reaccion
tiene la capacidad de favorecer el lixiviado de las especies metalicas, por ejemplo el solvente
o incluso el propio sustrato, es el oxidante (acuoso) el que con frecuencia constituye la
principal causa del fendmeno, tal como se detallé anteriormente [51,77-79]. Mas aun, el
lixiviado depende en gran medida del método de funcionalizacién utilizado durante la
sintesis de los materiales [75]. A diferencia del método hidrotérmico por ejemplo, la TIE
favorece la generacidon de especies mas expuestas y por lo tanto de catalizadores mas
activos, pero al mismo tiempo éstos resultan menos estables frente a lixiviado bajo las
condiciones de reaccién.

Debido a la disminucién de actividad catalitica observada del primer al segundo ciclo de
reaccion, se infiere que al menos parte de las especies lixiviadas son activas en la oxidacidn
de limoneno. Esto afecta considerablemente el desempefio del material como catalizador
heterogéneo en la reaccion de oxidacion ya que la actividad disminuye con los ciclos
cataliticos.

Recientemente, numerosos esfuerzos han sido destinados a desarrollar metodologias que
permitan estabilizar especies metdlicas soportadas [78,80-83]. Entre ellas, la deposicién de
capa atémica (ALD) es una de las técnicas mas recientes y consiste en recubrir la superficie
de un catalizador con capas individuales de un 6xido metdlico o carbono para evitar la
aglomeracion y/o el lixiviado de especies metalicas durante la reaccién [84,85]. Es
importante tener en cuenta sin embargo, que a pesar de su efectividad este tratamiento
puede cubrir los sitios activos de la superficie lo que lleva a un compromiso entre la actividad
y la estabilidad del material [75]. En este sentido, Elias et al. [86] encontraron que la
impregnacion con TiO, sobre materiales mesoporosos MCM-41 modificados con cromo tiene

un efecto protector sobre el metal incorporado en el soporte evitando asi la lixiviacion de
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cromo a la solucién. La impregnacidon hiumeda representa entonces una alternativa accesible
y sencilla para la estabilizacion de especies metalicas en un catalizador.

Para intentar reducir el lixiviado de vanadio en el medio de reaccién se impregnaron
entonces distintas cantidades de titanio sobre el sélido V-TIE(0,1%) 1-0 obteniendo los
materiales bimetalicos Ti(0,1%)/V-TIE(0,1%) 1-0, Ti(0,25%)/V-TIE(0,1%) 1-0 y Ti(0,5%)/V-
TIE(0,1%) 1-0, donde el primer porcentaje que aparece entre paréntesis indica el contenido
nominal de titanio expresado en porcentaje p/p. Los catalizadores fueron evaluados en un
primer ciclo de oxidacién de limoneno con H,0, y la evolucién de la conversidn de sustrato

en funcién del tiempo para cada material se presenta en la Fig. 6.12.

= [ N N
o ol o ol
J

ol

Conversion de limoneno (%omol)

O T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h)

Figura 6.12: Conversidn de limoneno vs. tiempo. a: V-TIE(0,1%) 1-0, b: Ti(0,1%)/V-TIE(0,1%) 1-0, c:
Ti(0,25%)/V-TIE(0,1%) 1-0 y d: Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0. Condiciones de reaccion: relaciéon molar
limoneno/H,0, = 2, relacién molar AcN/limoneno = 15, catalizador = 100 mg, temperatura = 70 °C,

solvente: AcN.

El objetivo de este conjunto de reacciones fue comparar la actividad de los materiales
bimetalicos y el sélido original para encontrar aquél con el mejor desempefio catalitico y
luego continuar las pruebas de lixiviado. Dado que las conversiones obtenidas después de 7
horas con todos los catalizadores fueron similares, se contrastaron los perfiles de conversién
en funcién de las primeras horas de reaccion. Puesto que la oxidacién de limoneno con
perdxido de hidrégeno es una reaccidn de primer orden respecto del sustrato y el oxidante
[89], los valores de velocidad inicial (vg) para la desaparicion de limoneno en cada caso se

estimaron utilizando el método integral de analisis de velocidades para un reactor tipo batch
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[90]. Los valores obtenidos se resumen en la Tabla 6.5, a partir de éstos se observa que vg
varia de la siguiente manera: Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 > Ti(0,25%)/V-TIE(0,1%) 1-0 >
Ti(0,1%)/V-TIE(0,1%) 1-0 > V-TIE(0,1%) 1-0.

Tabla 6.5: Velocidad inicial para la oxidacién de limoneno con H,0, empleando los
materiales Ti(X)/V-TIE(0,1%) 1-0.

Muestra Vo (mmol.h'l.gcat'l)
V-TIE (0,1%)1-0 9,5
Ti(0,1%)/V-TIE(0,1%)1-0 9,6
Ti(0,25%)/V-TIE(0,1%)1-0 12,3
Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%)1-0 14,5

Condiciones de reaccién: relaciéon molar limoneno/H,0, = 2, relacién molar AcN/limoneno = 15, Catalizador =
100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Los resultados muestran que el catalizador Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 es el que presenta
mayor velocidad para la reaccidon de oxidacidn. La Tabla 6.6 resume los resultados de la

evaluacidn catalitica en comparacion con el sélido V-TIE(0,1%) 1-0.

Tabla 6.6: Evaluacidn catalitica de las muestras V-TIE(0,1%) 1-0 y Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0

. Tiempo  Xiimoneno Xh202 Efya02 Selectividad (% mol)
Material
(h) (% mol) (% mol) (%) Epoxidacién  Alilicos  Otros
3 16,5 62,3 26,5 34,6 62,7 2,7
V-TIE(0,1%)1-0
7 18,9 87,3 21,7 35,7 61,5 2,8
) 3 21,0 86,1 24,4 40,7 55,1 4,2
Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0
7 21,8 87,7 24,8 42,3 53,6 4,1

Condiciones de reaccion: relacién molar limoneno/H,0, = 2, relacién molar AcN/limoneno = 15, catalizador =
100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Al emplear el material bimetalico como catalizador, la conversion de limoneno luego de 3
horas destaca por ser superior a la alcanzada con el material V-TIE(0,1%) 1-0 luego de 7
horas. Asi, utilizando el sdlido Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 el tiempo total de reaccién puede
reducirse considerablemente. Ademas, las conversiones y eficiencias de H,0, se mantienen
constantes desde 3 horas en adelante para la muestra bimetdlica y a su vez son similares a
las alcanzadas por el sélido V-TIE(0,1%) 1-0 al cumplirse las 7 horas. Por ultimo, en cuanto a
la selectividad a productos de oxidacion, se observa un aumento de la epoxidacion para

Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0, incrementandose la generacién de epodxido y diepdxido. Este hecho
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seria consistente con la naturaleza peroxometalica de los mecanismos que involucran
catalizadores de Ti**, olefinas y perdxidos [91].

A fines de verificar que los sitios de vanadio no estuviesen cubiertos en su totalidad por el
titanio impregnado, se sintetizd por impregnacién humeda de la matriz MCM-41 desorbida,
un sélido con igual contenido de titanio denominado Ti(0,5%)/MCM-41 y se evalud
cataliticamente. La Fig. 6.13 presenta los perfiles de conversién de limoneno en funcién del

tiempo para las muestras Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 y Ti(0,5%)/MCM-41.

= = N N
o (8] o (8]
)

Conversién de limoneno (%6mol)
o1

0 T T T 1
0 2 4 6 8

Tiempo (h)

Figura 6.13: Conversidn de limoneno vs. tiempo. a: Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0, b: Ti(0,5%)/MCM-41.
Condiciones de reaccion: relacion molar limoneno/H,0, = 2, relacién molar AcN/limoneno = 15,
catalizador = 100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

Nuevamente se observa, en especial durante las primeras horas de reaccién, que el
material bimetdlico presenta un mejor desempefio catalitico que el sélido Ti(0,5%)/MCM-41,
dando cuenta de un efecto sinérgico entre los metales que se aprecia principalmente por un
aumento de la velocidad inicial de reaccion. Asi, tanto vanadio como titanio serian
responsables de la actividad catalitica evidenciada por el material Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0.
Este comportamiento complementario entre ambos metales ha sido reportado previamente
en la oxidacién de benceno y estireno con perdxido de hidrégeno [92,93]. En base a los
resultados alcanzados se decidié entonces seleccionar el sélido Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 para

continuar con los estudios de lixiviado.
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La Fig. 6.14 exhibe la conversién de limoneno en funcidn del tiempo para el segundo ciclo
de reaccién del material Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0. A modo de comparacion, se presenta en la
misma grafica el perfil correspondiente al segundo uso del sélido V-TIE(0,1%) 1-0. A
diferencia de este ultimo, el catalizador bimetalico mantuvo su actividad durante el reciclo,
mas aun los estudios de ICP realizados a la muestra Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 indican que el
lixiviado de vanadio y titanio fue insignificante incluso luego de dos usos. Estos resultados

dan cuenta del efecto protector del titanio impregnado frente a la lixiviacién de las especies

de vanadio en fase liquida.

25 1

Conversion de limoneno (%omol)

0 T T T 1
0 2 4 6 8
Tiempo (h)

Figura 6.14: Conversidn de limoneno vs. tiempo. a: Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 regenerado, b: V-
TIE(0,1%) 1-0 regenerado. Condiciones de reaccion: relacién molar limoneno/H,0, = 2, relacién molar
AcN/limoneno = 15, catalizador = 100 mg, temperatura = 70 °C, solvente: AcN.

La Tabla 6.7 resume los contenidos metdlicos finales para ambas muestras frescas y

usadas dos veces.

Tabla 6.7: Contenidos finales de V y Ti en los materiales frescos y usados dos veces.

Muestra V(% p/p)° Ti (% p/p) *
Fresco 0,09 -
V-TIE(0,1%)1-0
Usado en 2 ciclos 0,03 -
Fresco 0,09 0,48
Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%)1-0
Usado en 2 ciclos 0,09 0,50

® Determinado por ICP.
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6.4.3 Caracterizacion del material Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0

6.4.3.1 Difraccion de rayos X a bajo y alto dngulo
Los patrones de DRX a bajo y alto dngulo de la muestra Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 se

presentan en la Fig. 6.15.

Intensidad (u.a.)

(100)

Intensidad (u.a.)

26 (°)
Figura 6.15: Patrones de DRX a bajo y alto angulo del sélido Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0.

A bajo angulo se observan picos correspondientes a los planos de difraccion tipicos para
una silice mesoporosa de tipo MCM-41. Estos son asignados a una disposicién hexagonal de
poros uniformes y demuestran un buen ordenamiento estructural del sélido. Por otra parte,
los patrones de DRX a alto angulo no exhiben sefiales asignables a una fase cristalina de
titanio lo cual indica en un principio la ausencia de o6xidos [94]. Esta observacion seria
consistente con el bajo contenido de titanio empleado para la sintesis del material, lo que
favorece la dispersion de las especies en el soporte a pesar del método de funcionalizacién

utilizado [75].
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6.4.3.2 Adsorcion — desorcion de N, a 77 K
La isoterma de adsorcion-desorcion de N, de la muestra bimetdlica y su correspondiente

distribucién de tamafio de poro se presentan en la Fig. 6.16.

_e
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Figura 6.16: Isoterma de adsorcidon-desorcién de N, y PSD del sélido Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0.

Al igual que el material modificado sdlo con vanadio, este sélido exhibe una isoterma tipo
IV con un ciclo de histéresis H4, tipica de una estructura mesoporosa ordenada tipo MCM-
41. El escalon de condensacidon capilar agudo se corresponde con una PSD unimodal
estrecha que indica uniformidad en el tamafio de los poros. Se deduce entonces que la
impregnacion con titanio no produjo modificaciones importantes en la estructura del sélido
V-TIE(0,1%) 1-0.

Asimismo, el drea especifica del material bimetalico (1151 m?.g™*) es similar a la del sélido
V-TIE(0,1%) 1-0 (1170 m>.g™). Este resultado indica una elevada dispersién de las especies
metalicas y buena regularidad estructural, lo cual es acorde con las observaciones realizadas

previamente por DRX.
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6.4.3.3 Espectroscopia ultravioleta-visible con reflectancia difusa

El analisis de UV-vis RD se aplicé al material bimetdlico para lograr una mayor
comprensidn sobre el entorno de coordinacidon de las especies de titanio presentes en el
solido. El espectro correspondiente se muestra en la Fig. 6.17 junto a los espectros de la

matriz pura y la muestra V-TIE(0,1%) 1-0 para comparacion.

A 220 nm
L ia280 nm

Kubelka - Munk (u.a.)

a

200 300 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda (nm)

Figura 6.17: Espectro UV-vis RD de los sélidos, a: MCM-41, b: V-TIE(0,1%) 1-0, c: Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%)
1-0.

En contraste con el material V-TIE(0,1%) 1-0, para la muestra bimetdlica se observa un
desplazamiento del maximo de absorcién hacia menores longitudes de onda producido por
la presencia de titanio en el material. La absorcion en el rango 220 — 250 nm se incrementé
debido a la transferencia de carga O~ = Ti™ en un entorno tetraédrico distorsionado, la cual
se solapa con la sefal de vanadio aislado resultando en una Unica banda final [95]. Por otro
lado el hombro presente en el espectro de la muestra bimetdlica a aproximadamente 280

nm, podria atribuirse a la existencia de especies de titanio con un nimero de coordinacion
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superior (clusters) dispersas en la superficie del soporte [96]. La ausencia de bandas de

absorcién pronunciadas a longitudes de onda superiores a 320 nm

indicaria que

nanoparticulas de mayor tamafio, correspondientes a las fases anatasa y rutilo, no se

encuentran presentes en la muestra [96,97]. Nuevamente, estos resultados concuerdan con

las observaciones previas realizadas por DRX a alto angulo y adsorcidn-desorcion de N.

6.4.3.3 Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X

La técnica de XPS se utilizé para analizar los valores de energia de enlace y la naturaleza

guimica de las especies de titanio en el sélido. La Fig. 6.18 (A) presenta el espectro completo

del material Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 y la graficas (B) y (C) muestran los espectros en las

zonas del Ti2p y Si2p. Los valores de energia de enlace de las sefiales fotoelectrénicas Ols,

Si2p y Ti2p se resumen en la Tabla 6.8.

O1ls

~ ChiSquared: 0,63

1
470

1 1 1
465 460 455

Intensidad (u.a.)

C

ChiSquared: 0,81

1000 800 600 400 200 0

» Si2p

e-see 5|25

Energia de enlace (eV)

1 1 | | 1
108 106 104 102 100 98

Energia de enlace (eV)

Intensidad (u.a.)

Intensidad (u.a.)

Figura 6.18: A: Espectro XPS de la muestra Ti(0,5%)/V-TIE(1%) 1-0, B y C: Espectros fotoelectrénicos
ajustados en las zonas de Ti2py Si2p, respectivamente.
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Tabla 6.8: Resultados de XPS para la muestra Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0.

Energias de enlace (BE) (eV)
Muestra Isizp
V2p3/2 Ti2p3/2 Ti2p1/2 015 SIZp

Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%)1-0 (nd)® 458,9 464,6 532,5 103,2 2754

® No detectado.

Ti2p exhibe dos sefiales a 464,6 y 458,9 eV correspondientes a Ti2pi, vy Ti2psp
respectivamente. Estas bandas podrian ser asignadas a la presencia de cationes Ti*
formando principalmente clusters pequefios con un entorno de coordinacién tetraédrico o
superior [20]. Estos resultados son consistentes con las observaciones previas realizadas
particularmente por DRX y UV-vis RD.

Adicionalmente, la Tabla 6.8 presenta la intensidad asociada a la sefial Si2p obtenida en
base al ajuste de la Fig. 6.18 (C). Si se compara dicha intensidad con la de la sefal Si2p para
el material V-TIE(0,1%) 1-0 (lsipp igual a 7833), se observa que la misma disminuye al
impregnar el material base con titanio. De acuerdo con algunos autores esta observacion
sugiere que las especies de titanio se encuentran dispersas cubriendo la superficie del
soporte, lo cual es coherente con el método de sintesis empleado [20,57].

Tales resultados de caracterizacién pueden dar cuenta de la buena performance catalitica
del material bimetalico sintetizado, el cual aparece como un sélido promisorio para catalizar

reacciones de oxidacion.

6.5 CONCLUSIONES

Mediante los resultados presentados en este capitulo se encontré que el método de
sintesis y el contenido de vanadio favorecen el desarrollo de iones V% aislados y
nanoclusters de bajo numero de coordinacién finamente dispersos en la superficie del
soporte. Para las muestras V-TIE(X) 1-0 lograron identificarse sitios 4cidos de Lewis
principalmente, los cuales les confieren una acidez moderada. La evaluacién de los sdlidos
en la reaccion de oxidacién de limoneno con H,0, resulta en la obtencidn de compuestos
con valor agregado como por ejemplo 1,2-epoxilimoneno, carveol y carvona. Se obtuvieron
valores de TON que resultan prometedores especialmente en el caso del material con menor
contenido de vanadio. Se encontré ademas que el numero de sitios acidos en los sélidos

aumentan con la carga de vanadio y favorecen reacciones secundarias. En funcion de la
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elevada actividad de los sitios activos se seleccioné el material V-TIE(0,1%) 1-0 para evaluar
diferentes relaciones limoneno/oxidante en la reaccién de oxidacion. Nuevamente se optd
por la condicidon de trabajo que permite lograr la mayor actividad utilizando el material V-
TIE(0,1%) 1-0. Los mejores resultados se obtuvieron al emplear una relacién molar igual a 2,
afiadiendo el oxidante por completo al inicio de la reaccidon. Desafortunadamente, los
estudios de reutilizacion del sélido mostraron una pérdida considerable de actividad.
Ademas, el contenido de vanadio en la muestra medido por ICP antes y después de la
reaccion, evidencidé un lixiviado del 70 % de las especies metalicas luego de dos ciclos de
reaccion. Con el objeto de mejorar la estabilidad del material V-TIE(0,1%) 1-0 se realiz6 sobre
el mismo la impregnacidn de diferentes cantidades de titanio. La carga de titanio éptima se
eligié en base al mejor efecto sinérgico entre ambos metales, identificado por la velocidad
inicial de reaccion mas elevada. El catalizador Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 presentd buena
regularidad estructural y elevada area especifica. Se confirmd por DRX a alto dngulo y UV-vis
RD que las especies de titanio presentes en el sélido poseen bajo nimero de coordinacion.
Las evaluaciones cataliticas demostraron que el material bimetalico posee buena actividad
para la oxidacion de limoneno con H,0, y estabilidad mejorada, lo cual se confirmé

mediante analisis de ICP del material fresco y usado.
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7.1 CONCLUSIONES GENERALES

En el presente trabajo de tesis se sintetizaron tamices moleculares nanoestructurados
MCM-41 modificados con cobre y vanadio, para su empleo como catalizadores en sistemas
de oxidacidn para revalorizacién de biomasa.

Se sintetizd la matriz MCM-41 pura de acuerdo al procedimiento optimizado reportado
previamente por nuestro grupo de trabajo. La misma fue luego modificada con 1 %, 2 % y
5% p/p de cobre utilizando el método TIE. Los tamices obtenidos evidenciaron elevada
mesoporosidad y buena regularidad estructural. No obstante, presentaron una leve
disminucion del orden estructural en comparacién con el soporte siliceo ocasionado
probablemente por la etapa de tratamiento hidrotérmico aplicada durante la sintesis. Por
DRX y UV-Vis RD se demostré la presencia de cationes anclados a la red a través de oxigenos
superficiales, nanoclusters depositados en el interior de los canales y nanoparticulas de
oxido. Por ultimo, la presencia de cobre en estado de oxidacién +2 pudo ser inferida por XPS,
lo cual estd de acuerdo con la fuente metalica empleada para la sintesis de los sélidos y el
tratamiento de calcinacidn en aire.

A continuacidn, el material con contenido 2 % fue elegido como base tanto para hacer
una primera evaluacidon del comportamiento catalitico de los sélidos en la oxidaciéon de
limoneno, como asi también para seleccionar el mejor oxidante para dicha reaccion. Como
donadores de oxigeno se evaluaron TBHP y H,0,. Como resultado se observd que el
catalizador activé ambos oxidantes mediante la generacién de radicales libres, encontrando
ademas la ruptura homolitica del enlace O-O para TBHP a causa de la temperatura. En el
caso de este Ultimo, un mecanismo principalmente radicalario dio origen a los
hidroperdxidos de limoneno como principales productos de reaccion, mientras que con H,0,
se obtuvieron productos de epoxidacion en mayor cantidad, favorecidos en parte por el
desarrollo paralelo de una via peroxo metdlica. Debido a la relevancia industrial de los
productos de epoxidacion del limoneno, se selecciond al H,0, como un oxidante mas
adecuado para llevar a cabo la oxidacion de este sustrato utilizando materiales MCM-41
modificados con cobre. Posteriormente, se analizé la influencia de la carga de metal en la
distribucién de productos obtenida, para ello se evaluaron con H,0, los sélidos sintetizados
con mayor y menor contenido de cobre. El primero favorecio los productos alilicos mientras

qgue el segundo los de epoxidacion. Esto se encontraria relacionado con las especies
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metalicas presentes en los materiales, y con el aumento en la cantidad de sitios acidos
favorecido a su vez por el incremento de la carga de cobre.

Posteriormente, en un esfuerzo por optimizar energéticamente la sintesis de los sélidos
mediante TIE, se estudid la influencia de dos variables de sintesis sobre las propiedades
fisicoquimicas de los materiales finales: (1) el tiempo de mezclado a temperatura ambiente
de la matriz silicea sin desorber en la solucién acuosa de la fuente metalica y (2) la accién del
tratamiento hidrotérmico. Para ello, se sintetizaron sélidos modificados con un contenido de
cobre intermedio (2 % p/p), eliminando la etapa de tratamiento hidrotérmico, y con
diferentes tiempos de agitaciéon a temperatura ambiente. Las muestras calcinadas fueron
analizadas mediante una caracterizacion multitécnica y los resultados contrastados con
aquellos de la muestra Cu-TIE(2%) 1-20, utilizada como referencia. Se encontré que los
diferentes tiempos de mezclado a temperatura ambiente no tuvieron un impacto
significativo en la estructura del catalizador ni tampoco en la naturaleza quimica de las
especies metalicas formadas. En contraste, los patrones de DRX y las isotermas de N, de las
muestras con y sin tratamiento hidrotérmico, sugieren que esta etapa de la sintesis
deteriora en cierta medida el ordenamiento estructural del sélido. Adicionalmente, a partir
de los estudios de UV-vis RD y RTP pudo inferirse que la presencia de nanoclusters y
nanoparticulas pequefias de éxido cuprico es favorecida por el tratamiento hidrotérmico
para un contenido metdlico del 2 %. Asimismo, el material con 1 hora de mezclado a
temperatura ambiente y sin tratamiento hidrotérmico fue evaluado en la oxidacién de
limoneno y acido ferulico con H,0,. Los resultados recogidos fueron comparados con
aquellos del sélido tratado hidrotérmicamente, encontrando que ambos materiales
presentaron una actividad catalitica muy similar. De acuerdo con estos resultados, se
sintetizaron dos sélidos con contenidos de 1 % y 5 % p/p de cobre respectivamente,
empleando 1 hora de mezclado a temperatura ambiente sin tratamiento hidrotérmico. La
caracterizacion de estas ultimas muestras puso en evidencia que, a diferencia del sélido con
un contenido del 2 % p/p, la distribucion de las especies metalicas no fue afectada por la
etapa de tratamiento hidrotérmico. De la misma manera, los catalizadores con 1 %y 5 % p/p
sin tratamiento hidrotérmico fueron evaluados en la oxidacion de limoneno con H,0,, bajo
las mismas condiciones de reaccion que los solidos sintetizados con tratamiento
hidrotérmico. Dichas pruebas exhibieron nuevamente que, en general, los materiales

sintetizados sin tratamiento hidrotérmico tuvieron el mismo desempefio catalitico que
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aquellos con tratamiento. Por consiguiente, logré optimizarse el proceso de funcionalizacidn
TIE (con cobre) de soportes MCM-41, eliminando la etapa de tratamiento hidrotérmico y
ahorrando asi aproximadamente un 10 % de la energia total consumida durante la sintesis
de los materiales. La metodologia alternativa permite obtener sdélidos con caracteristicas
estructurales/fisicoquimicas y comportamiento catalitico similar a aquellos materiales
sintetizados con tratamiento hidrotérmico, lo cual demuestra que la etapa en cuestion es
probablemente redundante en el proceso de sintesis. Dado que la actividad catalitica de los
materiales sintetizados con y sin tratamiento hidrotérmico probd ser la misma para
diferentes contenidos de cobre, los mecanismos de reaccion propuestos para la oxidacién de
limoneno empleando sdlidos tratados hidrotérmicamente se consideran validos para los
materiales sin tratamiento.

Por otro lado, se modificé la matriz silicea con vanadio y la actividad catalitica de los
sdlidos finales fue estudiada en la oxidacidon de limoneno con H,0,. Muestras con distintos
contenidos tedricos de metal fueron sintetizadas siguiendo el procedimiento TIE optimizado.
Todos los solidos presentaron un ordenamiento hexagonal de canales unidimensionales,
elevadas superficies especificas y poros con diametro y volumen apropiados. Las especies de
vanadio identificadas fueron iones V' aislados y nanoclusters de bajo numero de
coordinacion finamente dispersos en la superficie interna del soporte. Tanto por XPS como
por UV-vis RD se asignaron los estados de oxidacidn +4/+5 al vanadio presente en los sélidos
finales. Aplicando estudios de FTIR-Py se identificaron principalmente sitios acidos de Lewis,
los cuales les confieren una acidez moderada a los catalizadores. Los resultados de la
evaluacion catalitica indicaron que todos los sélidos fueron activos en la oxidacién de
limoneno con H,0,, obteniendo compuestos de relevancia industrial como productos. Para
el catalizador mas activo en la reaccidn, el sélido con 0,1 % p/p de vanadio, se probaron
diferentes relaciones molares limoneno/H,0, y distintas metodologias de agregado del
oxidante. En funcion de estas pruebas pudo determinarse que los mejores resultados se
obtienen afadiendo el H,0, al inicio de la reaccion, en una relacién molar limoneno/H,0,
igual a 2. Por ultimo, debido a que los resultados de TON y conversidn de sustrato fueron en
general mas prometedores que aquellos conseguidos con los materiales de cobre, se decidid
analizar la estabilidad del sélido con 0,1 % p/p de vanadio en ciclos sucesivos de reaccion,
bajo las condiciones oxidativas éptimas definidas previamente. Por medio de analisis de ICP

realizados al solido usado, se hallé que el contenido metalico disminuia considerablemente
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luego de dos ciclos de reaccidn. Asi, para mejorar la estabilidad del material se impregnaron
distintas cantidades de titanio sobre el mismo (0,1 %, 0,25 % y 0,5 % p/p), obteniendo
sélidos bimetalicos. La actividad catalitica de estas muestras en la oxidacion de limoneno con
H,0, fue comparada en base a la velocidad inicial de reaccion. Los resultados mostraron que
el catalizador Ti(0,5%)/V-TIE(0,1%) 1-0 presentd mayor velocidad para la reaccion de
oxidacioén, favoreciendo ademas a los productos de epoxidacidn del limoneno, que como ya
se menciond poseen elevada relavancia industrial. Este catalizador manifesté ademas una
mejor estabilidad, evidenciada por los analisis de ICP efectuados sobre el material usado,
exhibiendo asi el efecto protector del titanio. Mds aun, su actividad frente a la oxidacion de
limoneno, particularmente durante las primeras horas de reaccidn, fue superior a la del
sélido de vanadio y la matriz MCM-41 impregnada con el mismo contenido de titanio. Esto
muestra indicios de un aporte por parte de ambos metales a la oxidacién del sustrato.

Asi, en este trabajo de tesis se propone un procedimiento TIE simplificado para
funcionalizar soportes MCM-41 con metales de transicion, como por ejemplo cobre vy
vanadio. Este método optimizado permite ahorrar aproximadamente un 10 % de la energia
total empleada durante la sintesis de los materiales, lo cual se traduce en un ahorro de 2,5
délares cada 100 g de SiO; producido, y también supone una disminucién del 30 % en el
tiempo total de sintesis. Los sélidos resultantes son altamente ordenados y activos en la
reaccidon de oxidacion en fase liquida de limoneno y acido ferdlico. Tanto los materiales
modificados con bajas cargas de cobre como de vanadio representan una alternativa
prometedora para ser utilizados como catalizadores en la transformacién de estos sustratos

a derivados oxigenados de alto valor agregado, empleando H,O, como oxidante.
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