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Resumen

Se estudié la oxidacion selectiva de 2-metiltiobenzotiazol empleando titanatos alcalino térreos,
(A=Ca, Sr, Ba) ATiO3; como catalizadores. La reaccién se realizd en un reactor tipo batch con bafio
termostatizado empleando acetonitrilo como solvente y peréxido de hidrégeno como agente oxidante.
Se evaluaron diferentes parametros de reaccién como: efecto del cation alcalino térreo, cantidad de
catalizador y re(sos.

La conversion obtenida aumenté con el incremento del nimero atémico del cation A, de acuerdo al
siguiente orden: Ca < Sr < Ba, relacionado con la cristalinidad de la estructura tipo perovskita. Se
observé que el incremento en la cantidad de catalizador aumenté la conversion final hasta un 6ptimo y
luego disminuyd, consecuencia de la descomposicion del agente oxidante. El catalizador que mejor
actividad presento, se evalud a los fines de poder recuperar y reutilizar el catalizador, obteniéndose
resultados similares en al menos cuatro ciclos de reuso sin pérdida de la actividad.

Abstract

Selective oxidation of 2-methylthiobenzothiazole was studied employing alkaline earth titanates,
(A=Ca, Sr, Ba) ATiO; as catalysts. The reaction was carried out in a batch reactor with thermostatized
bath using acetonitrile as solvent and hydrogen peroxide as oxidant agent. Different reaction parameters
were evaluated, such as: effect of alkaline earth cation, amount of catalysts and reuses.

The obtained conversion increased with the increase of the atomic number of the cation A, according
to the following order: Ca <Sr <Ba, in relation with the crystallinity of the perovskite type structure. It
was observed that the increase in the amount of catalyst increased the final conversion to an optimum
and then decreased as a consequence of the decomposition of the oxidizing agent. The catalyst that
presented the best activity was evaluated in order to recover and reuse the catalyst, obtaining similar
results for unless four reuse cycles without any loss of activity.
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Introduccion

Los benzotiazoles son compuestos organosulfurados con una gran variedad de aplicaciones en
agricultura e industria farmacéutica [1, 2], como inhibidores de corrosion en detergentes y fluidos
anticongelantes [3]. Su principal aplicacién industrial es como catalizadores de vulcanizacion y como
antioxidantes agregados durante la manufactura de caucho [4].

En los ultimos afios, la oxidacion selectiva de compuestos organosulfurados a sus correspondientes
sulfonas ha recibido una creciente atencion como proceso de aplicacién industrial para la generacion de
intermediarios de industria farmacéutica y bioldgica [5-6]; ademas de obtener compuestos con mayor
biodegradabilidad [7]. Los sulfuros pueden oxidarse a sus correspondientes sulféxidos y sulfonas
controlando la selectividad mediante la temperatura y la cantidad de agente oxidante empleado. Se ha
reportado que es posible obtener mayor selectividad hacia el sulfoxido a bajas temperaturas (~25°C) y
mediante condiciones de reaccion mas drasticas se incrementa la selectividad hacia la sulfona (>40°C)
[8] (Esquema 1).
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Esquema 1. Oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y/o sulfonas.

El H,O; es un agente oxidante ampliamente utilizado, econdmico, ambientalmente benigno dado que
genera como Unico sub-producto agua y con alto contenido de oxigeno activo [9]. Sin embargo para
obtener altos niveles de conversion y selectividad hacia la sulfona en ausencia de catalizadores, son
necesarias elevadas temperaturas y tiempos de reaccion mas largos [10]. Por este motivo es necesario el
desarrollo de catalizadores heterogéneos altamente selectivos.

Dentro de la amplia variedad de materiales cataliticos reportados para la oxidacion de sulfuros [11,
12], se plantea el empleo de titanatos alcalinos térreos con estructura tipo perovskita, ATiO; (A= Ca, Sr,
Ba), debido a sus resultados alentadores en oxidaciones de otro tipo de moléculas organicas [13, 14].
Estos materiales se emplearan como catalizadores heterogéneos en la oxidacion de 2-
metiltiobenzotiazol.

Experimental

Sintesis de los catalizadores

Los titanatos alcalinos térreos, ATiO; (A= Ca, Sr, Ba) fueron preparados a partir del precursor
tetraetiltitanato y los correspondientes nitratos de los metales alcalinos térreos, con citrato de amonio
((NH4)2CsHsO7) como agente acomplejante en exceso, para garantizar la formacion del complejo
metalico. El complejo catidnico se precipita en metanol. El precipitado resultante se filtra y lava con
metanol. El s6lido resultante se seca en vacio por 10h a 120° C y se calcina a 700°C durante 9h.

Caracterizacion de los catalizadores

Los materiales fueron caracterizados a traves de diversas técnicas: Difraccion de Rayos X (XRD)
utilizando un difractémetro D4 Endeavor Bruker AXS empleando radiacion CuKo de longitud de onda
0.15418 A. Los datos de difraccién se recogieron entre 20= 20-80° y velocidad de 2° por min; Area
superficial especifica (Sger), empleando un equipo TriStar 11 3020; previamente a las mediciones las
muestras fueron desgasificadas a 300°C por 2h.

Actividad Catalitica
La oxidacion catalitica de 2-metiltiobenzotiazol (2-MTBT, 97%, Aldrich) con H.O, (30%, Cicarelli)
se llevo a cabo en un reactor de vidrio pirex (capacidad 25 cm?®), sumergido en un bafio termostatizado
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equipado con un condensador a reflujo, un termémetro y con agitacion magnética vigorosa. Se empled
como solvente acetonitrilo (99.5% Cicarelli), a una temperatura de 60°C y variando la cantidad de
catalizador. Los productos fueron extraidos del reactor a diferentes tiempos de reaccion con una jeringa
através 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
cromatografo Perkin Elmer 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). El calculo de la conversién final se obtuvo mediante la
ecuacion (1), donde No y Nf corresponden a los moles de reactivo iniciales y finales; y la selectividad
hacia el producto deseado, mediante la ecuacion (2).

Conversion (%mol) = (NON_ONf) x 100 (1)
.. Nproducto
Selectividad (%mol) = Niorates X 100 2

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores

Los patrones de XRD de los titanatos alcalinos térreos se presentan en la Figura 1. Para el CaTiOs se
observan los picos de difraccion a 26= 23°, 33.3°, 39°, 41°, 47.5°, 59.4° y 69.5°, los cuales son

caracteristicos de la estructura

v: perovskita; +: carbonato perovskita ortorrombica (JCPDS

. . 42-0423) [15]. Se observa ademas

CaTio, SrT|93 BaTiO, un peqzje[ﬁo] pico a 20= 24.5°

atribuido a la fase anatasa del TiO;

[16], y un pico a 26= 29.45°, junto

con otros de menor intensidad los
cuales se atribuyen a CaCOs [17].

Para el caso de SrTiO; (JCPDS
35-0734), se detectd una estructura
20 40 60 80 20 40 60 80 perovskita  cubica  altamente

26 26 simétrica con  presencia  de

carbonatos cristalinos como fases

Figura 1. Patrones de Difraccion de XRD de titanatos alcalinos térreos.  segregadas a 20= 25.2°, 44° y 520

[18]. El patrén de XRD de BaTiO;

indica una estructura perovskita tetragonal (JCPDS 83-1880) con presencia de carbonatos como fases

segregadas [19]. La ausencia de separacion de la sefial a 26= 45° para el BaTiO3z confirma la ausencia
de la fase cubica [20]. La intensidad de los picos permite inferir una estructura altamente cristalina.

A pesar de que la cantidad de carbonatos presentes en los titanatos sigue el siguiente orden: CaCOs>
SrCO3> BaCOs, se ha reportado que la estabilidad de los mismos sigue una tendencia opuesta [21].
Puede observarse la facilidad de la formacion de la estructura perovskita con el incremento del radio
idnico del cation A. Por lo tanto, es de esperar que la variacion en el comportamiento catalitico de los
titanatos alcalinos térreos preparados dependa de la naturaleza del cation A.

Los resultados de &rea superficial BET de los materiales se presentan en la Tabla 1. Los valores
obtenidos aumentan de acuerdo al siguiente orden: BaTiOs> SrTiOz> CaTiOs. Estos valores resultan
similares a los reportados en bibliografia para diversos éxidos con estructura tipo perovskita cuya area
superficial BET resulta ser cercana a los 15m?g o incluso inferior a 10m2g?, dependiendo del método

Intensidad (u.a.)
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de preparacién empleado y la temperatura de calcinacién de acuerdo a lo reportado por Pefia y Garcia
Fierro [22].

Tabla 1. Area superficial especifica de ATiO3 (A= Ca, Sr, Ba).

Catalizador  Sger (m?gY)

CaTiOs 10
SrTiOs 14
BaTiOs 15

Actividad Catalitica

Los materiales caracterizados se evaluaron en la oxidacién selectiva de 2-MTBT. En una primera
instancia, se estudio el efecto de la naturaleza del catién A de los titanatos. La Figura 2 muestra la
conversion (mol%) en funcion del tiempo de reaccion. Es posible observar un incremento en la
conversién final con el incremento del nimero atdmico del cation A: CaTiOs; (84%) < SrTiO; (86%) <
BaTiO; (93%). En todos los casos la selectividad hacia la correspondiente sulfona resulté mayor al 95

mol%, detectandose como Unico sub-producto, sulfoxido.
La correlacion de la
actividad catalitica con el

100 ndmero atémico se ha

9 - - informado previamente para
80 - _—— ! carbonatos y oxidos alcalinos
ol . e en la oxidacion de hulla de
g t carbon [23, 24], la oxidacion
g °r . de sulfuros con niobatos
S 0F B alcalinos [25] y Oxidos de
2 ol / metales alcalinotérreos como
g L promotores de electrones en
o ot / “a caio, la oxidacion del _CO [19].
I —a—srTiO, Este comportamiento es
10 —m—BaTio, atribuido principalmente al
o aumento de la densidad de

0 10 20 30 40 50 60

electrones de superficie de
los sitios activos, mientras

Figura 2. Conversion de 2-MTBT en funcién del tiempo de reaccion. due el aumento de los radios
Condiciones de reaccion: 2-MTBT (2mmol), H.0, (20mmol), catalizador atomicos que promueven la
(100mg), acetonitrilo (6mL), 60°C, 1h. transferencia de electrones

desde el soporte,
aumentando la disponibilidad del oxigeno de la red y, por lo tanto aumentando la conversién obtenida.

Basado en lo previamente discutido, el aumento de la actividad catalitica en relaciéon al namero
atémico del cation A (Ba> Sr> Ca) podria estar relacionado con el area superficial que aumenta de igual
manera, al mayor tamafio de cristal asociado a la mayor cristalinidad, como pudo determinarse por XRD
y una mayor movilidad del oxigeno de la red.

Se estudio el efecto de la cantidad de catalizador y para ello se seleccioné el catalizador que mejor
conversion final presentd, BaTiOs. Los resultados se presentan en la Figura 3 y puede observarse que a
los 60 minutos de reaccion, los valores de conversion de 2-MTBT aumentaron significativamente del
76% al 93% cuando la masa del catalizador aumenta de 20 a 100 mg. Se ha reportado [26] que el
incremento de la cantidad de catalizador por encima de una cantidad dptima, incrementa la tasa de
descomposicién del peroxido de hidrégeno, segun la reaccion (1):

Tiempo (min)

www.frc.utn.edu.ar/XXCAC2017/ xxcac2017@frc.utn.edu.ar



XX CAC 2017

CONGRESO ARGENTINO DE
CATALISIS

DEL 1 AL 3 DE NOVIEMBRE DE 2017
CORDOBA-ARGENTINA

H,O0, 2 H,0 + % O, (1)

Teniendo en cuenta que la

100
80 /
60

40 -

Conversién (mol%)

20+

descomposicion del H20- y la oxidacion
del 2-MTBT ocurren simultdneamente,

ST la disminucion de la disponibilidad de

oxidante explica la disminucién en la
conversion final cuando se incrementa
la cantidad de catalizador a 500mg. Una
reaccion no catalizada se llevé a cabo en
iguales condiciones de reaccién,
obteniéndose una conversion final de
s6lo 8%.

Debido a que wuna de |las
caracteristicas mas atractivas de la

0 T T T
0,1 0,0 0,1 0,2

Cantidad de catalizador (gr)
Figura 3. Conversion de 2-MTBT empleando BaTiOs en funcion
de la cantidad de catalizador. Condiciones de reaccion: 2-MTBT

: : : Catélisis Heterogénea es la posibilidad
03 040508 de recuperar y reutilizar el catalizador,
se realizaron ensayos de redsos
evaluando en primera instancia el

(2mmol), H,0; (20mmol), acetonitrilo (6mL), 60°C, 1h. método de regeneracion del catalizador.

100

80

60

40

Conversion (mol%)

20

1 2 3 4
Reusos

Para el primer método, una vez
finalizada la reaccion, el catalizador se separd de la fase liquida, se lavd
con acetonitrilo, se secd en estufa a 140°C y luego se sometié a un
tratamiento térmico de calcinacién en aire a 500°C. El segundo método,
el catalizador recuperado se lavé con acetonitrilo y se secé en estufa a
140°C [27]. Ambos catalizadores se reutilizaron en la reaccion de
oxidacion en iguales condiciones a las detalladas en la seccion de
Actividad Catalitica. Dado que no se observaron diferencias significativas
en la conversion final luego de ambos métodos de regeneracion, se
procedid a realizar los posteriores ensayos de redso sin la etapa de
calcinacion.

Puede observarse en la Figura 4 que la actividad permanece constante
con los sucesivos ciclos de redso. Esto nos permite confirmar la gran
estabilidad de los carbonatos como especies segregadas del BaTiOs y la
ausencia de lixiviacion de estas especies segregadas, en concordancia a
los resultados de caracterizacion.

Figura 4. Conversion final de los

ciclos de reGso de BaTiOs en
oxidacién de 2-MTBT.

Conclusiones

la

Se sintetizaron titanatos alcalinos térreos calcinados a 700°C para ser evaluados como catalizadores
selectivos heterogéneos en la oxidacion de 2-metiltiobenzotiazol. Los materiales presentaron las
estructuras perovskitas cristalinas caracteristicas de acuerdo al cation, determinado por XRD y con &reas
superficiales similares a las reportadas para estos materiales.

Se evaluo el efecto de la naturaleza del cation A (Ca, Sr, Ba), observandose un incremento en la
pureza de la estructura perovskita, reflejado en un aumento en la conversion final en relacion al nimero
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atomico (CaTiO3 < SrTiO; < BaTiOs). La selectividad obtenida hacia la correspondiente sulfona resultd
superior al 95%, obteniéndose como sub-producto, sulfoxido.

Se selecciono el titanato de bario para evaluar el efecto de la cantidad de catalizador y los relsos.
Respecto a la cantidad de catalizador se observé que por encima de una cantidad 6ptima, la conversién
disminuye consecuencia de la descomposicién del agente oxidante. También se evalud el redso de este
material, encontrdndose que puede ser utilizado en al menos cuatro ciclos de reaccion sin que haya
pérdida significativa de la actividad confirmando su estabilidad en reaccién de oxidacion.
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