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Resumen

Los óxidos mixtos presentan propiedades catalíticas; sin embargo, exhiben baja área 
superficial, lo que limita su uso como catalizadores. Con el fin de aumentar su superficie 
específica, se prepararon materiales a partir de la incorporación del óxido mixto sobre ma-
teriales de elevada área superficial evaluando dos métodos de incorporación. La actividad 
catalítica de los materiales se evaluó en la oxidación de Metil Fenil Sulfuro. 
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Los materiales resultantes se caracterizaron mediante técnicas fisicoquímicas. El área 
superficial disminuyó respecto la matriz sin modificar como resultado de bloqueo de los po-
ros y/o la ubicación de las partículas dentro de los poros de las zeolitas. Mediante difracción 
de rayos X se determinó que la muestra obtenida por mezcla mecánica presentó las señales 
de la zeolita pero con una disminución de la intensidad; la muestra “in-situ” no presentó 
estructura zeolítica ni cristalinidad. Los resultados de evaluación catalítica demostraron la 
importancia de la estructura y cristalinidad.

Palabras Claves: ÓXIDO MIXTO – ZEOLITA - OXIDACIÓN

Abstract
Mixed oxides present catalytic properties; however, they exhibit low surface area, which 

limits their use as catalysts. In order to increase their specific surface, materials were pre-
pared incorporating a mixed oxide onto a material with elevated surface area evaluating two 
incorporation methods. 

The catalytic activity of the materials was evaluated in the oxidation of Methyl Phenyl 
Sulfide.

The resulting materials were characterized by physicochemical techniques. The surface 
area decreased with respect to the unmodified matrix as a result of blocking the pores and/
or the location of the particles within the pores of the zeolites. By X-ray diffraction it was 
determined that the sample obtained by the mechanical mixture showed the zeolite signals 
but with a decrease in intensity; the “in-situ” sample did not present zeolitic structure or 
crystallinity. The results of catalytic evaluation demonstrated the importance of structure 
and crystallinity.

Keywords: MIXED OXIDE – ZEOLITE - OXIDATION

Introducción

Los óxidos mixtos con estructura tipo perovskitas poseen gran estabilidad térmica en un 
amplio rango de presiones parciales de oxígeno y presentan resistencia al envenenamiento 
catalítico (Pecchi et al., 2011), lo que ha centrado la atención en su uso como catalizadores 
para la oxidación catalítica de moléculas orgánicas. 

El óxido mixto con estructura tipo perovskita, niobato de potasio (KNbO3) se ha repor-
tado con aplicaciones interesantes en piezoelectricidad, piroelectricidad, electroóptica y 
comportamiento óptico no lineal (Nico et al., 2016). Además, también se han reportado in-
teresantes propiedades catalíticas (Manzo et al., 2013; Wang y Li, 2012). En particular, se ha 
reportado en uso de niobato de potasio en procesos fotocatalíticos (Ding et al., 2008), oxida-
ciones de hollín (Pecchi et al., 2013) y reacciones de oxidación (Leal Marchena et al., 2016; 
Saux et al., 2016).

Sin embargo, las perovskitas puras preparadas a través de procedimientos convencionales 
exhiben un área superficial inferior a 30 m2/g (Tejuca et al., 1989), lo que limita fuertemente 
la aplicación de estos materiales como catalizadores. Con el fin de aumentar su superficie 
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específica, se han utilizado varios métodos de preparación para la síntesis de perovskitas, 
entre los que se destacan los métodos de sol–gel y citrato (Ciambelli et al., 2002), síntesis de 
combustión (Civera et al., 2005) y secado por pulverización (Sauvinet et al., 2002). Sin embar-
go, los resultados presentados demuestran que no es fácil mantener alta el área superficial 
y evitar procesos de sinterización simultáneamente. Una alternativa para superar esta limi-
tación es soportar las perovskitas en matrices sólidas de elevada área superficial, tales como 
Al2O3 (Rosmaninho et al., 2010), SiO2 (Nguyen et al., 2002), tamices moleculares (Makshina 
et al., 2008) y zeolitas (Gu et al., 2015).

Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos con estructura cristalina de poros unifor-
mes y ordenados, con una elevada área superficial, estabilidad térmica, mecánica y química 
(Cundy y Cox, 2003). 

La inmovilización de óxidos mixtos sobre las estructuras zeolíticas, materiales de gran 
superficie específica, permite obtener catalizadores heterogéneos fáciles de recuperar y re-
utilizar y con elevada área superficial.

La oxidación selectiva de sulfuros para obtener los correspondientes sulfóxidos y/o sulfo-
nas es una reacción de transformación importante en la química orgánica. Los sulfóxidos 
y las sulfonas son moléculas bloques de construcción de alto potencial para compuestos 
orgánicos, como anti ulcerantes, antibacterianos y anti fúngicos, entre otros (Drabowski et 
al., 1994). Desde un punto de vista ambiental y económico, el uso de peróxido de hidrógeno 
como oxidante es particularmente útil debido a la seguridad en el almacenamiento y la ope-
ración, el bajo costo, el contenido de oxígeno altamente efectivo y el hecho de que sólo gene-
ra agua como producto secundario. Sin un catalizador metálico, la oxidación de sulfuro con 
peróxido de hidrógeno requiere altas temperaturas y/o largos tiempos de reacción (Jereb, 
2012). Por lo tanto, la optimización de catalizadores y/o los sistemas de reacción permite 
obtener una oxidación altamente selectiva del sulfuro en condiciones de reacción suaves.

Basándonos en estudios previos de nuestro laboratorio (Leal Marchena et al., 2013) y a los 
fines de acotar las variables de análisis, se seleccionó incorporar un 30%p/p del óxido mixto, 
planteando como objetivo la obtención de materiales catalíticos a partir de la incorporación 
niobato de potasio sobre zeolita BETA evaluando dos métodos de incorporación. Los mate-
riales resultantes se evaluarán en la oxidación de Metil Fenil Sulfuro en condiciones suaves 
de reacción. 

Metodología 

Síntesis de catalizadores
La zeolita BETA se sintetizó mediante el método de cristalización hidrotérmica utilizan-

do hidróxido de tetraetilamonio como agente de dirección (Valencia et al., 1995). La forma 
amonio de zeolita se preparó mediante intercambio iónico de la forma sódica de la zeolita 
preparada con una solución de cloruro de amonio 1 M a 80°C durante 40 h. 

El gel del niobato de potasio (KNbO3) se obtuvo a partir del método de citrato (Wang et 
al., 2007) empleando acetato de potasio, peróxido de hidrógeno (H2O2) y ácido cítrico como 
materiales de partida. Una solución acuosa del acetato alcalino se mezcló a temperatura 
ambiente con una cantidad estequiométrica de NbCl5 previamente disuelta en H2O2 bajo 
agitación constante. Se añadió ácido cítrico con agitación constante en una relación molar 
de 3 ácido cítrico/catión metálico, obteniéndose un gel.  

Se evaluaron dos métodos de incorporación del KNbO3 para obtener un 30%p/p sobre la 
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zeolita:
1. In situ (KNbBETAis): se goteó el gel de KNbO3 lentamente sobre la zeolita, la cual se en-

contraba humedecida con etanol para evitar el intercambio iónico a temperatura ambiente. 
La mezcla se agitó durante 5 h a 60 ºC y luego en horno a igual temperatura durante 24 h. El 
material final se calcinó a 600ºC durante 12 h.

2. Mezcla mecánica (KNbBETAmm): el segundo método consistió en una mezcla física 
del gel KNbO3 secado a 60ºC durante 24 h y la zeolita. El material final se calcinó en horno 
a 600ºC durante 12 h.

 Caracterización
El área superficial específica (SBET) se determinó a partir de las mediciones de desorción 

de nitrógeno a 77 K utilizando equipos TriStar II 3020. Previamente, las muestras se desgasi-
ficaron a 300 °C durante 2 h. Los espectros de difracción de rayos X (XRD) se obtuvieron utili-
zando un difractómetro D4 Endeavor Bruker AXS equipado con una radiación CuKα filtrada 
con níquel (λ= 1.5418 Å). Las fases se identificaron comparando los patrones de difracción 
con los archivos de difracción de referencia en el software EVA. Los espectros de Infrarrojo 
con Transformada de Fourier (FTIR) se determinaron utilizando equipo Nicolet Nexus.

Evaluación catalítica
La oxidación catalítica de Metil Fenil Sulfuro (MFS, Aldrich) empleando H2O2 (30%, 

Cicarelli) como agente oxidante se llevó a cabo en un reactor de vidrio pirex sumergido en 
un baño termostatizado equipado con un condensador a reflujo y con agitación magnética 
vigorosa. Se empleó como solvente acetonitrilo (99,5% Cicarelli) y una temperatura de 40 °C. 
Los productos orgánicos fueron extraídos a diferentes tiempos de reacción durante 4 h de 
reacción, se analizaron y cuantificaron por cromatografía en fase gaseosa (CG) empleando 
un cromatógrafo Perkin Elmer 500 equipado con columna capilar (ZB-1) y detector FID, y 
por espectrometría de masas empleando un equipo GC-Masas (Shimadzu QP 5050 GC-17 A).

Resultados
SBET (m

2g-1)

KNbO3 10,5

BETA 485,3

KNbBETAmm 263,7

KNbBETAis 228,6

Tabla 1. Área superficial específica de KNbO3, BETA y las muestras obtenidas.
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Figura 1. Isotermas de absorción-desorción de N2 de BETA, KNbBETAmm y KNbBETAis.

De acuerdo con la clasificación IUPAC, las isotermas de absorción-desorción N2 de la zeo-
lita BETA se puede clasificar como Tipo I, característica de los sólidos microporosos. El SBET 
de los materiales, la zeolita BETA y el KNbO3 determinada a partir de las isotermas de ad-
sorción-desorción de N2 utilizando el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) se presentan 
en la Tabla 1. Las isotermas de las muestras modificadas exhiben características similares a 
las de la zeolita respectiva. Los valores de SBET disminuyen cuando se incorporó el niobato 
independientemente del método utilizado. La progresiva disminución de SBET podría de-
berse a la obstrucción de poros de zeolita por parte de los óxidos o bien por la ubicación de 
las partículas dentro del espacio poroso de las zeolitas (lo que limita la accesibilidad de las 
moléculas de gas). Como lo indica la menor cantidad de gas adsorbido (Figura 1), todos los 
óxidos metálicos podrían penetrar en los poros de la zeolita (Chagas et al., 2012).
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 Figura 2. Patrones de XRD de KNbO3, BETA, KNbBETAmm y KNbBETAis.

En la Figura 2 se presentan los patrones de difracción de XRD del niobato de potasio, 
la zeolita BETA y las muestras obtenidas con ambos métodos. El patrón de difracción del 
KNbO3 es característico de la estructura perovskita cristalina ortorrómbica (JCPDS 32-
822) (Russo et al., 2008). La zeolita BETA presenta las señales características a 2Ɵ = 21 y 22º 
con estructura cristalina (Renzini et al., 2009) (JCPDS 48-0074). En el patrón de la muestra 
KNbBETAmm están presentes las señales características de la zeolita pero se observa una 
disminución de la intensidad. La ausencia de las señales del óxido puede deberse a la in-
corporación del óxido en los poros, tal como se determinó por BET o a que los óxidos se en-
cuentran distribuidos en la superficie y no se detectan por esta técnica dado que las señales 
de la zeolita son más intensas produciéndose un efecto de dilución. La muestra KNbBETAis 
no posee estructura zeolítica ni cristalinidad. La pérdida de la estructura podría deberse a la 
acidez de los precursores del óxido mixto que generan la destrucción de la zeolita junto con 
los tratamientos térmicos a los que se somete.
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  Figura 3. Espectro de FTIR de KNbO3, BETA, KNbBETAmm y KNbBETAis.

El espectro de FTIR de KNbO3 (Figura 3) muestra una señal a 600 cm-1, la cual es atribuida 
a la vibración de los octaedros de NbO6. La señal a 850 cm-1 es asignada al estiramiento asi-
métrico del enlace Nb–O de las estructuras octaédricas de NbO6, lo que indica la presencia 
de la estructura cristalina de perovskita, tal como se corroboró mediante XRD; y la banda a 
1700 cm-1 corresponde a la vibración de los grupos CO3-2 (Belmokhtar et al., 2015). El espec-
tro de la zeolita BETA presenta las cuatro señales características de la estructura zeolítica a 
550, 620, 800 y 1230 cm-1. El enlace a 550 cm-1 se asigna a las vibraciones T-O-T (T= Si o Al) 
de los anillos de 5 y 6 miembros en la estructura de la zeolita, lo que indica cristalinidad de 
zeolita. Las otras tres señales se originan debido a las vibraciones del estiramiento simétrico 
O-T-O, al estiramiento asimétrico interno O-T-O y al estiramiento asimétrico externo O-T-O, 
respectivamente. El pico a 1640 cm-1 se atribuye a la vibración de los enlaces O-H del agua 
adsorbida (Ebrahiminejad y Karimzadeh, 2019). En los patrones de las muestras sintetizadas 
no se detectan los picos del niobato, similar a lo observado mediante XRD; se observa una 
correlación entre la intensidad de las señales y el nivel de cristalinidad para la parte de zeo-
lita de las muestras sintetizadas (Zhang et al., 2014).

  Figura 4. Conversión de MFS en función del tiempo de reacción. Condiciones de reac-
ción: MFS (2 mmol), H2O2 (4 mmol), catalizador (20 mg), acetonitrilo (10 mL), temperatura: 
40 °C. 

La inmovilización de óxido mixto sobre zeolitas es una forma común de superar el incon-
veniente de la baja área superficial que posee la perovskita (Zhu et al., 2015); a los fines de 
evaluar los dos métodos de incorporación se determinó la actividad catalítica de los mismos 
en la oxidación de MFS (Figura 4).

Cuando se empleó zeolita BETA como catalizador para la oxidación, la conversión de 
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sulfuro aumenta gradualmente con el tiempo de reacción alcanzando una conversión final 
de 29,5 mol% luego de 4 h de reacción. En el caso del KNbO3, se obtuvo una conversión 
final de 40,5 mol%, mientras que al emplear la contraparte soportada mediante mezcla me-
cánica, se alcanzó un 58,4 mol% de conversión final. Para la muestra obtenida a partir de 
la síntesis in-situ, la conversión alcanzada luego de 4 h de reacción fue de sólo 18,6 mol%. 
KNbBETAmm resultó el catalizador más activo de todas las muestras evaluadas para esta 
reacción, siendo el sulfóxido y la sulfona correspondientes los únicos productos obtenidos 
en todos los casos. Incluso a pesar que el óxido mixto (KNbO3) y la matriz de zeolita (BETA) 
resultaron activas para la oxidación, la muestra soportada mediante mezcla mecánica re-
sultó más activa que ellas. Especialmente cuando se considera que en todos los casos se 
emplearon 20 mg de cada catalizador y sólo contiene 30% p/p del óxido mixto. 

Los resultados de actividad catalítica de las perovskitas dependen en gran medida de la 
estructura y sus defectos, lo que beneficia las vacancias de oxígeno y la movilidad de oxígeno 
de la red. A menor cristalinidad, mayor movilidad de oxígeno, el cual resulta fundamen-
tal para las reacciones de oxidación (Alifanti et al., 2003). Sin embargo, para el caso de la 
muestra obtenida mediante síntesis in-situ no se logró obtener la estructura perovskita ni se 
mantuvo la estructura zeolítica resultando en un material amorfo.

La dispersión del óxido mixto mediante mezcla mecánica sobre la matriz zeolítica au-
mentó el área de exposición del KNbO3 favoreciendo el contacto de los sitios activo-sustrato 
oxidante. 

Conclusiones
Se evaluaron dos métodos de incorporación de óxido mixto con estructura tipo perovs-

kita sobre materiales con elevada área superficial. Tanto los materiales sin soportar como 
los materiales soportado se caracterizaron y se evaluaron sus propiedades catalíticas en la 
oxidación selectiva de Metil Fenil Sulfuro en condiciones suaves de reacción.

Los resultados de la caracterización mostraron que el método de citrato resulta adecuado 
para obtener la estructura tipo perovskita del KNbO3, pero el procedimiento para soportar 
la perovskita sobre la zeolita mediante la síntesis in-situ generó cambios estructurales en 
la estructura zeolítica resultando en una estructura amorfa causado posiblemente por la 
acidez de los precursores de síntesis y sin actividad catalítica considerable. El método de 
mezcla mecánica resultó adecuado, evidenciado en los resultados de actividad catalítica. La 
actividad presentada se puede atribuir a su mayor área expuesta de perovskita disponible y 
a una ligera disminución de la cristalinidad que permite una mayor movilidad del oxígeno 
de la red, una propiedad esencial en las reacciones de oxidación.
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