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OXIDACION CATALITICA DE ESTIRENO MEDIANTE EL EMPLEO DE OXIDOS MIXTOS
ALCALINOS

Georgina P. Ortenzi, Liliana B. Pierella y Candelaria Leal Marchena

Centro de Investigacion y Tecnologia Quimica (CITeQ) — CONICET — UTN-FRC. Av. Cruz Roja
Argentina esq. Maestro Marcelo Lépez, Ciudad Universitaria (5000), Cérdoba, Argentina.

Resumen

La creciente demanda de procesos quimicos conscientes del ambiente ha impulsado a muchos
investigadores a desarrollar tecnologias verdaderamente "verdes". En este contexto, y debido a la
facilidad de separacion, recuperacion y reutilizacion, la oxidacion catalitica heterogénea es una via
mas aceptable en comparacién con sus homélogos homogéneos. De la amplia gama existente de
catalizadores utilizados se prepararon mediante el método de citrato una serie de tantalatos
alcalinos (LiTaO;, NaTaO;, KTaOs). Los materiales se caracterizaron por diferentes técnicas:
difraccién de rayos X, area superficial, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, entre otras y
se evaluaron como catalizadores heterogéneos en la oxidacion selectiva de estireno para la
obtencion de intermediarios de interés de la industria quimica. De los resultados obtenidos se
observé un aumento de la actividad catalitica en relacion con los radios atémicos del cation
alcalino, atribuido a la estructura perovskita detectada y la ligera pérdida de cristalinidad que
permite mayor movilidad de oxigeno. La mayor conversion de estireno (58,4%) se obtuvo para
KTaOs; utilizandose en al menos seis ciclos de reuso sin pérdida de la actividad catalitica final.

Introduccion

La creciente demanda de procesos quimicos conscientes del ambiente ha impulsado a muchos
investigadores a desarrollar tecnologias verdaderamente "verdes". En este contexto, y debido a la
facilidad de separacion, recuperacion y reutilizacion, la oxidacion catalitica heterogénea es una via
mas aceptable en comparacidn con sus homologos homogéneos.

Los oOxidos mixtos con estructura tipo perovskita (ABOj;) son ampliamente aplicados como
materiales electrénicos y magnéticos [1]. Actualmente se ha reportado la generacion de hidrégeno
por reacciones de desdoblamiento del agua y fotodegradacién de compuestos organicos
empleando perovskitas con resultados prometedores [2, 3]. Estas numerosas aplicaciones en
reacciones de oxidacion se atribuyen a la movilidad del oxigeno y estabilizacién de metales de
transiciéon en estados de oxidacion no habituales dentro su estructura [4]. EI mecanismo de
actividad de los 6xidos mixtos con estructuras tipo perovskita esta relacionado con su red de
octaedro BOs compartido que facilita transferencia de electrones y movilidad de oxigeno de red.
La sustitucion del sitio A por diferentes cationes proporciona propiedades redox, propiedades
estructurales, texturales y cataliticas que pueden adaptarse para reacciones de oxidacion [5].

La oxidacion catalitica de olefinas es un area de creciente interés en la produccion de
intermediarios de sintesis con aplicacién en quimica fina. El benzaldehido es una molécula
empleada para la produccion de perfumes, productos farmacéuticos, colorantes, agroquimicos,
entre otros [6]. Este puede obtenerse a partir de la oxidacion catalitica selectiva de estireno [7].

Dentro de la amplia variedad de materiales cataliticos reportados para la oxidacion de estireno [8,
9], se plantea el empleo de 6xidos mixtos alcalinos con estructura perovskita, ATaOs (A= Li, Na,
K), seleccionados debido a sus resultados alentadores en oxidaciones de otro tipo de moléculas
organicas [10].
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Materiales y métodos

Los oxidos mixtos alcalinos, ATaO; (A = Li, Na, K) se prepararon por el método de citrato
empleando los correspondientes acetatos alcalinos, perdxido de hidrégeno y acido citrico. Una
disolucion acuosa del acetato alcalino se mezclé a temperatura ambiente con una cantidad de
TaCls disuelto previamente en H.O,. Se afadié acido citrico con agitacion constante y la disolucién
se calentd hasta la formacién del gel. Luego se secé a 80°C durante 12 h y se calciné a 700°C
durante 10 h.

Los materiales se caracterizaron mediante difraccion de rayos X (XRD) empleando un
difractometro Rigaku con radiacién CuK, filtrada con Ni (A= 1,5418A). Las fases se identificaron
comparando los patrones con los archivos de referencia en el software EVA. Espectroscopia UV-
Visible reflectancia difusa (DRS), utilizando un espectrofotometro UV-Vis JASCO V650 con esfera
integradora y revestimiento interno Spectralon; y area superficial (BET), mediante un equipo
TriStar 11 3020.

La evaluacion catalitica se llevé a cabo en la oxidacién de estireno (99,5%, Fluka) con H,0. (30%,
Cicarelli) como agente oxidante y acetonitrilo como solvente en un reactor de vidrio. El catalizador
se mantuvo en suspensidn mediante agitacion magnética sumergido en un bano termostatizado
equipado con un condensador de reflujo. La temperatura de reaccion fue de 60°C y la relacion
molar estireno/H,0- se selecciond a los fines de tener un exceso de agente oxidante favoreciendo
la oxidacion del estireno. Las muestras se filtraron, analizaron y cuantificaron empleando
cromatografia gaseosa mediante un Perkin Elmer GC Clarus 500. En la Figura 1 se presentan
fotografias de los equipos utilizados.

b)

Figura 1. Equipos empleados: a) difractometro Rigaku, b) espectrofotometro UV-Vis JASCO V650,
c¢) TriStar Il 3020, d)Perkin EImer GC Clarus 500.

Resultados y discusion

A partir de los patrones de XRD (Figura 2), puede observarse la estructura romboédrica altamente
cristalina del LiTaO; sin fases segregadas; el patrén de XRD del NaTaO; presenta las lineas
caracteristicas atribuidas a la estructura ortorrémbica, y los picos mas pequefos en 206= 29.7°,
36.48°, 38.68° y 50.98° estan asociados a NaTasOs presente como fase segregada [11]. Con
respecto al KTaO; los resultados indican una estructura cubica con presencia de K;Ta.0Os como
fase segregada. Los picos a 26= 28°, 32° y 37.5° se atribuyen a la presencia de K,CO; en menor
proporcion [12]. De los resultados podemos observar una relacién entre el aumento en las fases
segregadas, la disminucion en la cristalinidad, y el aumento del radio atémico del catién alcalino.
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Empleando la ecuacion de Scherer se estimé el tamafio del cristal (Dc) para las estructuras y los
resultados se enumeran en la Tabla 1. Se observa un aumento en el tamafio del cristal en relacién
al aumento de los radios de los cationes alcalinos, atribuido al cambio en la estructura cristalina de
romboédrica a cubica [13]. El tamafio del cristal y la estructura de las perovskitas son de gran
importancia debido a la relacion que existe entre el tipo de estructura y las propiedades
fisicoquimicas [14].

+LiTa0_vNaTaQ_4NaTa,O, +KTaO, =K Ta O, #K CO,
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Figura 2. Patrones XRD de LiTaOs, NaTaOs y KTaO:s.

En la Figura 3 se presentan los espectros de DRS y se observan resultados similares para los
tantalatos alcalinos con algunas diferencias en el maximo de las bandas de absorbancia. Las
bandas a 240 nm (LiTaOs), 249 nm (NaTaOs3) y 280 nm (KTaOs) son atribuidas al enlace Ta-O-Ta.
Los corrimientos hacia longitudes de onda mayores a medida que aumenta el radio del catién A
pueden relacionarse con los angulos del enlace Ta-O-Ta asociado a las diferentes estructuras
cristalinas. En la estructura romboédrica del LiTaOs, el enlace Ta-O-Ta forma angulos de 143°, de
163° en la estructura ortorrombica del NaTaOs; [3] y, de 180° en la estructura cubica simétrica del
KTaOs; [15]. Estos resultados estan en concordancia con los obtenidos mediante XRD.

— LiTaO,
—_— NaTaO3
——KTaO,

Absorbancia (u.a.)
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Figura 3. Espectros de DRS UV-Vis de las perovskitas.
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Los valores obtenidos de area superficial de los materiales, listados en la Tabla 1 resultaron
similares a los reportados en bibliografia para este tipo de estructuras [5]. El area superficial mas
baja del LiTaO; puede correlacionarse con la mayor cristalinidad de la estructura.

Tabla 1. Tamano de cristal y area superficial de los tantalatos alcalinos.
Catalizador D¢ (nm) Area superficial (m* g™)

LiTaO3 7.8 4
NaTaO; 8.0 7
KTaO; 8.9 8

En relacién a la actividad de los materiales, la conversion final de estireno luego de 5h de reaccién
mostréd una correlacion de la actividad catalitica con el radio atémico del catién alcalino: LiTaO3
(18.7%), NaTaOs; (41.6%) y KTaOs (58.4%); con una selectividad hacia benzaldehido > 73% en
todos los casos. Para la reaccién no catalitica la conversién final fue de so6lo 1.4%. Este
comportamiento Yang y col. [16] lo atribuyen principalmente al aumento de la densidad de
electrones de superficie de los sitios activos que promueven la transferencia de electrones desde
el soporte, aumentando la disponibilidad del oxigeno de la red y, por lo tanto aumentando la
conversion final obtenida.

Se ha reportado que a mayor cristalinidad de la estructura perovskita, la movilidad del oxigeno
disminuye [17]; para reacciones de oxidacién es deseable una unién débil del oxigeno con la
superficie. Para el caso de NaTaOs; y KTaOs, cuyas areas superficiales y tamafos de cristales
resultaron similares, la diferencia de actividad podria atribuirse a sus diferencias estructurales.
Marchelek y col. [15] informaron menor rendimiento catalitico para el KTaO; octaédrico en
comparacion con la estructura cubica del mismo. Adicionalmente, el menor grado de cristalinidad
del KTaO; permite mayor movilidad de oxigeno, esencial para las reacciones de oxidacion.

La posibilidad de reutilizar un catalizador es un beneficio atractivo de la catalisis heterogénea. El
catalizador con mejores resultados en actividad catalitica (KTaOs) se empled para evaluar los
ciclos de reusos. Luego de cada reaccion el catalizador se separé completamente, se lavd
empleando acetonitrilo sucesivas veces y se seco a 60°C durante 24h. La evaluacion catalitica se
realizé tal como se describe en la seccion Materiales y Métodos. Luego de seis ciclos de
reutilizacion, la disminucion de la actividad catalitica final fue menor a un 5% asignado a la
inevitable pérdida de catalizador durante la filtracién y/o la lixiviacién de algunas fases segregadas
no incrustadas en la estructura cristalina. A pesar de esta ligera disminucion, los resultados nos
permiten confirmar la estabilidad y posibilidad de reutilizacién del catalizador.

Conclusiones

Se prepararon, caracterizaron y utilizaron éxidos mixtos con estructura perovskita (tantalatos
alcalinos) como catalizadores heterogéneos en la oxidacion de estireno. Se encontré un aumento
en la conversion final de estireno en relacion con el aumento de los radios del catién A casi sin
diferencias en la selectividad hacia benzaldehido como producto secundario. La mayor actividad
catalitica de KTaOs; se puede atribuir a la menor cristalinidad asociada a mayor movilidad de
oxigeno esencial para las reacciones de oxidacion, mayor area superficial y la estructura
perovskita cubica. KTaO; fue utilizado con éxito como catalizador heterogéneo y reutilizable
durante al menos seis ciclos consecutivos de reuso. Este resultado indica el uso potencial de
tantalatos alcalinos como catalizadores para oxidaciones en condiciones de reaccion suaves.
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