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Resumen

Se estudid la sustitucion parcial del catibn B en 6xidos mixtos con estructura tipo perovskita.
Puntualmente en tantalatos de potasio, la sustitucién parcial de tantalio por titanio, y se evaluaron en la
oxidacion selectiva de metilfenil sulfuro. La reaccion se realizé en un reactor tipo batch sumergido en
un bafio termostatizado empleando acetonitrilo como solvente y peréxido de hidrégeno como agente
oxidante a los fines de obtener el correspondiente sulféxido.

La conversion obtenida aumentd con la sustitucion del tantalio, relacionado con la ligera pérdida de
la cristalinidad de la estructura tipo perovskita. Cuando se incrementd la sustitucion del titanio
reemplazado, la cristalinidad disminuyé dado que la temperatura a la que se calcinaron las muestras no
permiti6 obtener la estructura cristalina de perovskita, resultando en un material amorfo. La sustitucion
del cation B en la estructura perovskita generd cambios fisicoquimicos que mejoraron las propiedades
de oxidacion de estos catalizadores.

Abstract

We studied the partial substitution of cation B in mixed oxides with perovskite-like structure.
Specifically, in potassium tantalates, the partial replacement of tantalum by titanium and they were
evaluated in the selective oxidation of methylphenyl sulfide. The reaction was carried out in a batch
reactor submerged in a thermostated bath using acetonitrile as a solvent and hydrogen peroxide as the
oxidizing agent, in order to obtain the corresponding sulfoxide.

The conversion obtained increased with the substitution of tantalum, related to the slight loss of the
crystallinity of the perovskite structure. When the substitution of the replaced titanium was increased,
the crystallinity decreased since the calcination temperature did not allow obtaining the crystalline
structure of perovskite, resulting in an amorphous material. The replacement of cation B in the
perovskite structure generated physicochemical changes that improve the oxidation properties of these
catalysts.
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Introduccién

Los éxidos mixtos con estructura tipo perovskitas presentan la formula ABOs, donde A generalmente
es un metal alcalino o alcalino térreo y B, un metal de transicion. Se ha reportado el uso de estos
materiales como catalizadores en reacciones de oxidacion de alcanos livianos [1], de hollin [2], de
sulfuros [3] y como fotocatalizadores de colorantes [4], presentando resultados prometedores gracias a
la movilidad de oxigeno estructural de la red. Presentan ademas ventajas como rapidez en la sintesis y
bajo costo de los precursores.

Otra de las ventajas de la estructura de las perovskitas es la posibilidad de modificar sus propiedades
cataliticas mediante una sustitucion parcial del cation B por otros cationes con estado de oxidacion
similar o diferente. Con una eleccién adecuada de los cationes B, las propiedades fisicoquimicas se
pueden modificar y generarse vacancias de oxigeno, que juegan un papel importante en las reacciones
de dxido-reduccidn [5]. Ademas, se ha reportado que mejora la estabilidad térmica, la resistencia a la
sinterizacién y la estabilidad estructural [6].

Los sulfoxidos, sulfonas y otros compuestos organicos de azufre son importantes intermediarios de
sintesis en quimica organica y son valiosos en la preparacion de materiales biol6gicos, médicos y
farmacéuticos [7, 8]. Una gran cantidad de métodos alternativos han sido desarrollados para preparar
sulfoxidos y sulfonas a partir de sulfuros empleando diversos agentes oxidantes [9-11], aunque en la
mayoria de ellos se generan contaminantes ya que los reactivos involucrados son &cidos corrosivos,
sustancias peligrosas y/o toxicas. Como alternativa, se han desarrollado procedimientos cataliticos que
emplean peroxido de hidrégeno como oxidante; su uso presenta ventajas frente a otros dado que es de
bajo costo, posee seguridad en el almacenamiento y operacion, es reconocido su caracter ecoldgico
puesto que genera sélo agua como sub-producto. Estas ventajas evidentes han fomentado el desarrollo
de procedimientos para la oxidacion de sulfuros con perédxido de hidrégeno. Sin embargo, la oxidacion
de sulfuros con peroxido de hidrogeno en ausencia de catalizadores es lenta especialmente en
condiciones suaves de reaccidn, es por ello que varios compuestos de metales de transicién [12],
titanosilicatos [13], heteropoliacidos [14], entre otros se han utilizado como catalizadores.

La Catalisis Heterogénea ofrece infinitas posibilidades para la produccién sustentable. La sustitucion
de catalizadores peligrosos ambientalmente en los procesos industriales ya existentes, es una tendencia
gue va ganando terreno en ambitos de investigacién, por ejemplo la relacionada con el uso de
catalizadores sélidos como alternativa a los procesos homogéneos, es una de las tendencias innovadoras,
permitiendo ademas, recuperar y reutilizar el catalizador.

En el presente trabajo se presentan los resultados de oxidacidén de metilfenil sulfuro mediante el
empleo del 6xido mixto, tantalato de potasio sustituyendo al catién B parcialmente con titanio.

Experimental

Preparacion de catalizadores

Los materiales cataliticos KTaxTi1xOs (x=1, 0.8, 0.6, 0.5) se prepararon mediante el método citrato
mezclando una solucién acuosa de acetato de potasio con una cantidad estequiométrica de TaCls
previamente disuelta en H>O,. Se afiadi6 &cido citrico bajo agitacion constante. Para los tantalatos de
potasio sustituidos, se afiadio Ti(OCsHg)4 en la cantidad correspondiente a la sustitucion. La solucion se
calent6 a 80°C durante 4 horas y luego se secd en horno estatico con vacio a la misma temperatura.
Finalmente, los solidos resultantes se calcinaron a 600°C durante 10 h.

Caracterizacion
Los materiales fueron caracterizados a través de diversas técnicas: Difraccion de Rayos X (XRD)
utilizando un difractometro Rigaku empleando radiacion CuKa de longitud de onda 0.15418 A. Los
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datos de difraccion se recogieron entre 26= 10-70° y velocidad de 2° por min. Las fases se identificaron
comparando los patrones de difraccion con los archivos de difraccion de referencia EVA. Area
superficial especifica (Sger), empleando un equipo TriStar 1l 3020; previamente a las mediciones las
muestras fueron desgasificadas a 300°C por 2h. Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS-UV-Vis),
utilizando un espectrofotometro JASCO V650 UV-Vis con camara de reflectancia difusa con esfera
integrado de 50mm de didmetro. Los espectros se registraron en el rango 200-800nm de longitud de
onda.

Evaluacion catalitica

La oxidacion catalitica de metilfenil sulfuro (MPS, Sigma-Aldrich) con H.0O, (30%, Cicarelli) se
llevé a cabo en un reactor de vidrio pirex (capacidad 25 cm?®), sumergido en un bafio termostatizado
equipado con un condensador a reflujo, un termémetro y con agitacion magnética vigorosa. Se empled
como solvente acetonitrilo (99.5%, Cicarelli), a temperatura ambiente. Todos los reactivos se usaron sin
purificacion adicional. Los productos fueron extraidos del reactor a diferentes tiempos de reaccion con
una jeringa a través de un septum y antes de ser analizados fueron filtrados para separar el catalizador.
Los productos organicos se analizaron y cuantificaron por cromatografia en fase gaseosa (CG)
empleando un cromatégrafo Perkin EImer 500 equipado con columna capilar (ZB-1) y detector FID, y
por espectrometria de masas empleando un equipo GC-Masas (Shimadzu QP 5050 GC-17 A), con una
columna capilar HP-5 (25 m x 0.2 mm di).

Resultados y discusion

El patron de XRD (Figura 1) indica una estructura clbica para KTaO3z (JCPDS 35-1036) con la
presencia de K»Ta;Os (JCPDS 35-1464). Los picos pequefios en 20 = 28°, 32° y 37.5° estan asociados
a KoCOs; (JCPDS 42-1467) [15] presentes como fases segregadas.

* KTa0, +KTa0, ©KCO, « T, Mientras aumenta la sustitucion de tantalio, los

picos caracteristicos de KTaOs3 se ensanchan y

disminuyen la intensidad, indicativo de

disminucion de la cristalinidad de las muestras. Al

reemplazar Ta con Ti (x=0.8), la estructura

ka0, perovskita cubica se mantiene. Para mayores

sustituciones de Ti (x= 0.6, 0.5), no se detecta la

formacién de la estructura de perovskita, la

=T cristalinidad disminuye considerablemente y se

MNWWMKT% 0. detectaron nuevos picos a 20=25.4, 31.8 y 48.5°,

: g =M% asignados a la fase anatasa del TiO, (JCPDF 75-

1582). Para ambas muestras, no se detectaron los

20 20 0 0 o . picos de difraccion de la fase rutilo del TiO;

26 (JCPDF 21-1276) (26= 27.3° y 36.0°) [16].

Figura 1. Patrones de XRD.  Adicionalmente, puede observarse que los angulos de

difraccion se desplazan ligeramente hacia éangulos de

difraccién mayores, en comparacion con KTaOs, indicativo de la contraccion de la red. Teniendo en

cuenta que el radio idnico de Ta>* (0.64 A) es mayor que el Ti** (0.60 A), la contraccion de la red puede

asignarse a la sustitucion de los cationes en la estructura, en concordancia con lo reportado en
bibliografia [17].

Intensidad (u.a.)
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Tabla 1. Area superficial especifica de KTaxTi1-xOs (x= 0.0, 0.8, 0.6, 0.5).
Catalizador Sger (M?/g)
KTaOs 9.8626
KTaosTio20s  9.4052
KTaosTiosOs  10.3089
KTaosTiosOs  10.2652

Los valores de area superficial especifica (Sger) obtenidos (Tabla 1) resultaron inferiores a 15 m?/g;
estos resultados son similares a los informados para este tipo de estructuras [18], y resultaron incluso
mayores a los reportados para las perovskitas LaNiixTixOs [19]. Los valores de area superficial mas
bajos son resultados de una estructura mas ordenada y cristalina; cuando se incrementan los valores de
sustitucion, el area aumenta ligeramente, atribuido a una disminucién de cristalinidad y no formacion

——KTa0, de la estructura perovskita, corroborado por XRD.
—— KTa,,Ti,,0, En la Figura 2 se presentan los espectros de DRS-UV-Vis de
ot || os catalizadores. La banda entre 250-280nm atribuida al enlace

Ta-O-Ta estd presente en todas las muestras. A medida que
aumenta la sustitucién de Ta por Ti esta banda se ensancha
debido a la superposicion con la asignada a la transferencia de
electrones del ligando-oxigeno a un orbital no ocupado de la
estructura de Ti** [20]. Los espectros también se caracterizan por
una banda intensa a 320nm, correspondiente a la transicién de
. . . . . electrones de valencia 2p de oxigeno a la banda de conduccion
e om0 ™ de los orbitales de Ti 3d [21].

Figura 2. Espectros DRS-UV-Vis. Los materiales se evaluaron en la oxidacion selectiva de MPS
(Tabla 2). Cuando se llevd a cabo una reaccidn en ausencia de catalizador practicamente no se obtuvo
conversion (~7%mol) luego de 4 h de reaccion y sin selectividad hacia el sulfoxido. En las reacciones
de evaluacion de los catalizadores, la conversion final aument6 significativamente y la selectividad de
sulfoxido resulté mayor al 50%mol en todos los casos.

Intensity (a.u.)

Tabla 2. Conversion y selectividad de KTaxTi1xOs (x= 1, 0.8, 0.6, 0.5) en la oxidacién de MPS.

Catalizador Conversion (mol%) Selectividad (mol%)
Metil fenil sulféxido  Metil fenil sulfona
KTaOs 56.8 68.3 317
KTaosTio203  63.3 83.7 16.3
KTaosTipsO3 485 65.2 34.8
KTagsTiosO3  47.2 53.6 46.4

Condiciones de reaccién: MPS (2mmol), H202 (2.7mmol), Temperatura ambiente, cantidad de catalizador: 20mg.

Dado que casi no se observaron diferencias considerables en el area superficial entre las muestras
KTaO;y KTagsTio20s, la diferencia de actividad catalitica y la selectividad podrian relacionarse con la
estructura cristalina y la sustitucion del cation B, asociada a la densidad electrdnica de la superficie que
permitiria la transferencia de electrones y facilitaria mayor movilidad del oxigeno de la red, fundamental
en reacciones de oxidacion. Adicionalmente, la sustitucion del cation B genera una distorsion estructural
en el octaedro BOs de las perovskitas que aumenta las vacancias de oxigeno favoreciendo la reaccion
de oxidacion. Resulté interesante para las muestras KTagsTio4O3 y KTaosTiosO3 la conversion final no
aumento en linea con la baja cristalinidad asociada a mayor movilidad del oxigeno de la red. Teniendo
en cuenta se fue posible obtener la estructura perovskita, la actividad catalitica podria asignarse a la
presencia de especies segregadas de titanio. La actividad catalitica de las perovskitas depende en gran
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medida de la estructura y sus defectos, lo que beneficia las vacancias de oxigeno y la movilidad de
oxigeno de la red.

Conclusiones

Los tantalatos de potasio parcialmente sustituidos se prepararon mediante el método de citrato, se
caracterizaron y emplearon como catalizadores para la oxidacion de metilfenil sulfuro, con el propésito
de mejorar las propiedades cataliticas del tantalato de potasio. Cuando se evalu6 el catalizador no
sustituido (KTaOs), la conversion final resulté mayor al 56.8%mol. Al modificar el cation B, se logrd
una mejora de la conversién y selectividad, asignada a la ligera pérdida de cristalinidad que permite una
mayor movilidad del oxigeno de la red, que es esencial en las reacciones de oxidacion. Mientras aumenta
el titanio reemplazado, la cristalinidad disminuye lo que aumentaria la conversion; sin embargo, esto no
sucedidé ya que la temperatura a la que se calcinaron las muestras no permitié obtener la estructura
cristalina de perovskita, resultando en un material amorfo. La sustitucion del cation B en la estructura
perovskita genera cambios fisicoquimicos que mejoran las propiedades de oxidacién de estos
catalizadores.
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