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INTRODUCCION

En numerosos trabajos se describe el empleo de heteropolicompuestos (HPC) como catalizadores activos
y selectivos para reacciones de oxidacion. Las propiedades cataliticas de los HPC han despertado notable in-
terés en las tltimas décadas debido a la versatilidad de estos compuestos como catalizadores, lo cual ha sido
probado tanto por los promisorios resultados a nivel laboratorio como por las satisfactorias aplicaciones indus-
triales (Kozhevnikov, 1998; Okuhars, 2002).

Los HPC del tipo Keggin son muy conocidos como catalizadores acidos y para oxidacion, en los cuales
sus propiedades acido-base y redox pueden ser modificadas por la variacion del heterodtomo central (X) y de
los atomos addenda (M) (Villabrille et al., 2007). La formula general de los heteropolianiones con estructura
tipo Keggin es [XM O, |"*, donde M es usualmente W 0 Mo, X'es P, Si 0 Co, y n el estado de oxidacion de X.
Esta estructura bien conocida consiste en un tetraedro central (XO,) rodeado por 12 octaedros MO, arreglados
en cuatro grupos de tres octaedros de lados compartidos que estan unidos a través de esquinas (Pope, 1983).

Los HPC son oxidantes de actuacion reversible ampliamente usados como sistemas mediadores para
oxidaciones en fase liquida (Kholdeeva et al., 1992). También presentan otras propiedades especiales que
son muy buscadas en catdlisis, tales como alta solubilidad en agua y solventes organicos y estabilidad térmica
moderada en el estado solido.

Sin embargo, a pesar de que los resultados de actividad catalitica de estos materiales sean muy interesan-
tes, una problematica habitual es la de la separacion del catalizador del medio de reaccion. En este sentido el
soporte de los HPC se observa como una alternativa prometedora en funcion de alcanzar una verdadera hete-
rogeneidad en los sistemas de reaccion.

Por otra parte los HPC presentan un area superficial muy baja (1-10 m?.g™") y su porosidad es menor a 0.1
cm’.g”' (Mc Monagle et al., 1984; Pizzio y Blanco, 2003). Estas caracteristicas, sumadas a la elevada solubi-
lidad en agua y solventes polares, llevan a la busqueda de soportes que permitan su inmovilizacion. La activi-
dad catalitica de los HPC soportados depende en gran medida de éstos, de la concentracion del HPC y de los
pretratamientos a los que se somete el material (Sydorchuk et al., 2009). Los solidos basicos tales como Al O,
tienden a descomponer los HPC (Nowinska et al., 1991; Pizzio et al., 1998). Por su parte, s6lidos acidos o
neutros tales como SiO,, carbon activado o ZrO, (Chimienti et al., 2001; Pizzio et al., 2001) fueron informados
como posibles soportes.

Para este proposito, considerando la naturaleza acida de las zeolitas tipo ZSM-5, su ordenamiento nota-
ble y con un area superficial inusualmente elevada, se presentan como una alternativa muy interesante para el
soporte de los HPC.

Las zeolitas representan el grupo mas importante de catalizadores heterogéneos con aplicaciones a gran
escala en las industrias del refinado y petroquimica y con un marcado potencial en la catalisis medioambiental
y la sintesis de productos de quimica fina. Las zeolitas son aluminosilicatos microporosos que ofrecen una
amplia variedad de modificaciones y oportunidades de continuar mejorando sus propiedades. La posibilidad
de controlar sus propiedades texturales junto con su acidez (tipo, concentracion y fuerza de los sitios acidos)
ajustable son algunas de las caracteristicas que hacen a estos materiales notablemente importantes (Cejka et
al., 2012). Su estructura cristalina de poros uniformes y ordenados le provee una elevada area superficial y le
permite actuar como compartimentos adecuados para el deposito de cationes metalicos o HPC.

Las oxidaciones cataliticas constituyen una importante area de investigacion puesto que representan el cora-
zon de una variedad de procesos quimicos para la produccion, desde quimicos finos hasta productos a granel.
Por lo tanto, el disefio de catalizadores heterogéneos selectivos y reciclables es un gran desafio en el campo de
las oxidaciones catalizadas (Hu et al., 2009).

La oxidacion de estireno en sus cadenas laterales revierte un interés considerable para su utilizacion en
la industria y a nivel de investigaciones académicas. El estudio de la oxidacion de estireno para la obtencion
de benzaldehido es de gran interés, ya que éste es un quimico muy valioso que presenta amplias aplicaciones
como intermediario para la produccion de perfumes, fairmacos, tinturas y agroquimicos. Comercialmente se
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obtiene como sub-producto de la oxidacion catalitica de tolueno a acido benzoico (Kroschwitz y Othmer,
1992). Este proceso normalmente se desarrolla empleando solventes organicos medioambientalmente indesea-
bles (Jia et al., 2009).

La 2,3,5-trimetilbenzoquinona (TMBQ) y 2.,3,5-trimetilhidroquinona (TMHQ) son intermediarios
clave en la sintesis de la Vitamina E, cuya demanda sufre constantes incrementos en las industrias farmacéuti-
cas y alimenticias. El proceso tradicional de obtencion de las mismas es a partir de la oxidacion de trimetilfenol
(TMF) que, por el uso de oxidantes solidos estequiométricos, reductores y acido sulfurico genera una gran can-
tidad de residuos solidos y liquidos (Cimen y Tiirk, 2008). Por lo tanto el desarrollo de un sistema alternativo
de oxidacion selectiva del alcohol de partida con oxidantes benignos para el medio ambiente es un desafio para
los investigadores. En este sentido el empleo de perdxido de hidrogeno como agente oxidante se presenta como
una alternativa ideal en cuanto a que su tnico sub-producto es agua, es econdmico, ambientalmente limpio y
de facil manipulacion (Pierella et al., 2008).

Por su parte, en quimica orgénica la oxidacion de sulfuros a sulfoxidos y sulfonas es de significativa im-
portancia tanto para investigacion basica, como para un amplio rango de aplicaciones (Kowalski et al., 2005).
Los sulfoxidos y las sulfonas son intermediarios sintéticos muy utiles para la sintesis de muchos compuestos
organicos importantes y también son compuestos bioactivos (Islam et al., 2012; Gamelas et al., 2008). La in-
vestigacion en el campo de la oxidacion catalitica de sulfuros se promueve por varias razones. Por un lado para
la sintesis de diversos productos de interés quimico y biologico y, por el otro, para la remocion de sulfuros de
combustibles y productos y deshechos industriales de modo de cumplir con las legislaciones medioambienta-
les (Al-Ajlouni et al., 2007).

Por lo antes expuesto se presentan en este trabajo los resultados obtenidos al depositar K. CoW .0, (HPC)
con estructura Keggin sobre zeolitas ZSM-5 sintetizadas por el método hidrotérmico como catalizadores en
una serie de reacciones de oxidacion empleando peroxido de hidrogeno.

EXPERIMENTAL
Sintesis de los catalizadores

La sintesis de K.CoW 0, (HPCo) se realiz6 a partir de una solucion acuosa de Co(CH,COO),.4H,0
y Na,WO,.2H,0, cuyo pH se ajust6 a 6,5-7,5 mediante el agregado de 4cido acético. La solucion se calent6
por espacio de 2 h a 80°C y se filtrd en caliente para eliminar la posible formacion de subproductos. La forma
potasica del heteropolianion se obtuvo mediante el agregado de KCI. Los cristales verde esmeralda obtenidos
se secaron a 70°C y se recristalizaron con metanol.

Por su parte la zeolita ZSM-5 se obtuvo por sintesis hidrotérmica utilizando anhidrido silicico como
fuente de silicio, aluminato de sodio como fuente de aluminio, hidréxido de tetrapropilamonio como agente
plantilla. El producto final se filtrd, lavo con agua destilada y se seco a 110°C. El agente plantilla se desorbid
bajo flujo de N, a 500°C y luego se calcin6 en aire a la misma temperatura por 12 h para obtener la zeolita Na-
ZSM-5. La forma amoénica (NH,-ZSM-5) se prepard por intercambio idnico a partir de la expresion sodica
con una solucién de cloruro de amonio 1M a 80°C durante 40 h. Para obtener la H-ZSM-5, se trat6 la forma
amonica a 500°C durante 12 h en flujo de N, y finalmente se calcin6 a la misma temperatura en atmodsfera oxi-
dante por el mismo periodo de tiempo.

Para soportar el HPCo se procedi6 a disolver el dodecatungstocobaltato de potasio en una solucion acuosa
levemente acidificada e impregnar con dicha solucion la matriz zeolitica en su forma amoénica (NH,-ZSM-5)
con el objetivo de materiales con 1% (p/p) de Co. Para el caso de Co-ZSM-5 se impregno la forma amonica de
la matriz con una solucion acuosa de CoC . Este ultimo procedimiento se realizé en un evaporador rotatorio
trabajando a 80°C en vacio y hasta sequedad. Los materiales obtenidos se secaron en estufa a 100°C durante 12
hy luego se desorbieron en flujo de N, y calcinaron en atmoésfera oxidante durante 8 h a 350°C (HPCo-ZSM-5)
y 500°C (Co-ZSM-5).
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Caracterizacion

Los materiales preparados fueron caracterizados empleando las siguientes técnicas:

Difraccion de rayos X (XRD) de polvo en un difractometro Philips PW 3020 empleando radiacion
CuKa de longitud de onda 0.15418 nm. Los datos de difraccion se recogieron entre 26=5-60° a intervalos de
0.1°y velocidad de 2° por min.

Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) en un espectrometro JASCO 5300. Para la region de absor-
cion de la red (400-1400 cm™) se empled la técnica de pastillas al 0.05% de material zeolitico en BrK.

Actividad Catalitica

Las reacciones de oxidacion catalitica se llevaron a cabo en un microreactor de vidrio pirex (capacidad
25 cm?) sumergido en un bano termostatizado con control de temperatura, equipado con un condensador a
reflujo, un termoémetro y con agitacion magnética vigorosa. Se probaron diferentes disolventes, tales como
acetonitrilo (99,5% Cicarelli), etanol (99,5% Cicarelli), 2-butanol (99,5% Merk) y 2-propanol (99,5 %, Al-
drich). 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 empleando un cromatografo Hewlett Packard
HP-5890, equipado con una columna capilar de metil silicona (30 m x 0.5 mm di) y un 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 dji).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros UV-Vis de la solucion acuosa de [CoW O, |° presentan una banda méxima de absorcion a
624 nm con un €624 = 199 dm3.mol'.cm™' que concuerda con los valores reportados en literatura (Mehrotra y
Mehrotra, 2008) indicando la pureza del compuesto. También presentan dos fuertes bandas a 202 y 261 nm que
se asignan a la transferencia de carga de O 2p puente o terminal a W 5d (W O W y W Od, respectivamente) y
caracteristicos de los polioxocompuestos con estructura Keggin como el 4cido tungstofosforico.

Los espectros FTIR del HPCo (Fig. 1) presentan las bandas caracteristicas de una estructura tipo Keggin a
941,873,762 y 451 cm™' asignadas a las vibraciones de extension W-Od, W-Ob-W, W-Oc-W y Co-O respecti-
vamente. Los subindices hacen referencia a los oxigenos que sirven de puente a W pertenecientes a octaedros

WO, que comparten un vértice (b) o una arista (c) y a los oxigenos terminales (d).
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Figura 1 - Espectros FTIR de las muestras HPCo, HPCo-ZSM-5 y H-ZSM-5
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El espectro de la muestra HPCo-ZSM-5 presenta las bandas caracteristicas de [CoW ,0,]° superpuestas
a las propias de las zeolitas sugiriendo que la estructura del anién [CoW 0, ]°" queda preservada luego de la
impregnacion sobre la zeolita ZSM-5 y de los tratamientos térmicos aplicados.

Oxidacion de estireno a benzaldehido

Como catalizadores heterogéneos para esta reaccion se probaron el HPCo y Co-ZSM-5 empleando pe-
roxido de hidrégeno como oxidante y acetonitrilo como solvente. Los resultados de su actividad empleando
0.1 g de catalizador a 60°C transcurridas 7 h de reaccion se detallan en la Tabla 1. Como surge del analisis de
los mismos se observa que el HPCo se presenta como el catalizador mas activo presentando buenos valores
de conversion y el mayor rendimiento a benzaldehido. Como sub-productos de la oxidacion se obtuvieron en
menor medida: 6xido de estireno, fenil-acetaldehido, 1-fenil-1,2-etanodiol y acido benzoico.

Catalizador Conversion* RendBenz*
HPCo 23.35 17.37
Co-ZSM-5 18.49 14.90

*Conversion de estireno y Rendimiento
a Benzaldehido en mol%

Tabla 1 - Oxidacion de estireno con H,0,

De los resultados presentados en la Fig. 2 para la reaccidon de oxidacion de 2,3,5-trimetilfenol (TMF) con
peréxido de hidrégeno a 60°C y empleando 0,1g de catalizador y metanol como solvente puede observarse un
mejor desempefio para el caso de la muestra HPCo-ZSM-5. El producto principal de reaccion fue 2,3,5-trime-

tilbenzoquinona (TMBQ) en todos los casos y como producto secundario 2,3,5-trimetilhidroquinona (TMHQ),
ambos de interés en la sintesis de la vitamina E.

HP Co-ZSM-5

Co-ZSM-5
T 1 ﬂ? T H_'ZSM|_5

o 1 2 3 4 5 8

Tiempo de Reaccidn (h)

Figura 2 - Actividad catalitica de los materiales
evaluados para la conversion de TMF
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Las zeolitas modificadas han sido extensamente evaluadas como catalizadores en reacciones de oxidacion
selectiva pero, tal como surge de los resultados presentados en la Fig. 2, para la oxidacion de TMP las formas
protonica y Co-ZSM-5 no muestran niveles de conversion de interés en las condiciones estudiadas.

Por otra parte, si bien el heteropolianion K,.CoW O, (HPCo) presenta una actividad interesante
para la oxidacion de TMP, al soportarlo sobre la matriz ZSM-5 la conversion del TMP se incrementa en un
13 mol%. Este resultado se deberia a la dispersion de los sitios activos sobre un soporte hidrofilico con cierta
actividad como la zeolita ZSM-5.

Las caracteristicas de este material favorecen el contacto del sistema sustrato-solvente-oxidante prove-
yendo caracteristicas adecuadas al sistema de reaccion bajo estudio.

En la Fig. 3 se presentan los resultados de conversion de TMF y selectividad hacia los productos de in-
terés (TMBQ y TMHQ) empleando como catalizador el heteropolicompuesto soportado (HPCo-ZSM-5). Del
analisis de la misma se observa que transcurridas 5 h de reaccion el rendimiento hacia los productos de interés
comienza a decaer como consecuencia en la disminucion de ambas selectividades. Este comportamiento se
deberia a la sobreoxidacion de estas moléculas.
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Figura 3 - Evolucion de la actividad catalitica de HPCo-ZSM-5 para la oxidacion de TMF

Oxidacion de 2-(metiltio)-benzotiazol a sus correspondientes sulfoxido y sulfona

Tal como puede observarse en la Fig. 4 los valores de conversion obtenidos para el HPCo y la zeolita
H-ZSM-5 son similares cuando se emplea peroxido de hidrogeno como oxidante, acetonitrilo como solvente
y una temperatura de 40°C. El mejor resultado se obtiene al dispersar el dodecatungstocobaltato sobre la ma-
triz zeolitica con valores de conversion del 2-(metiltio)-benzotiazol superiores a los obtenidos empleando los
anteriores catalizadores. Estos resultados nos permiten concluir que si bien el heteropolimetalato en su forma
masica, asi como la matriz ZSM-5 en su forma protonica (H-ZSM-5), son altamente activos para la obtencion
de los dos productos de interés al soportar el HPCo sobre la matriz zeolitica que es activa para la oxidacion
buscada, se promueve la activacion del peroxido y se aumenta la dispersion de los sitios activos favoreciendo
de esta manera la conversion del sulfuro de partida. Por su parte la zeolita modificada con cobalto (Co-ZSM-5)
presenta un nivel de actividad considerablemente inferior que el resto de las muestras consiguiendo tinicamen-
te un 14 mol% de conversion transcurridas 5 h de reaccion.

Sin embargo, considerando que en todos los casos se emplearon 100 mg del catalizador evaluado, el
HPCo soportado resultaria atin mas activo que su expresion masica, puesto que en la misma cantidad pesada
tendriamos un 70% p/p menos del anion.
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Figura 4 - Conversion de sulfuro en funcion del catalizador empleado

Al soportar el HPCo sobre un material de alta superficie especifica como la zeolita NH4-ZSM-5 se obtiene
aumento de la superficie de contacto entre el HPCo y los reactivos, siendo este catalizador el mas activo para
esta reaccion de oxidacion de sulfuros, tal como se observa en los resultados presentados en la figura anterior.

Cuando se evalud la evolucion de la oxidacion del 2-(metiltio)-benzotiazol con el tiempo de reaccidon em-
pleando HPCo-ZSM-5 (Fig. 5) se observo que la selectividad hacia el sulféxido disminuye con el tiempo de
reaccion al tiempo que se incrementa la selectividad hacia la sulfona. Este resultado estaria indicando que la
oxidacion del sulfuro sobre los HPCo-ZSM-5 procede por un mecanismo en dos etapas. En una primer instan-
cia el sulfuro se oxidaria al sulfoxido y, posteriormente, éste se continuaria oxidando a la sulfona.
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Figura 5 - Evolucion de la oxidacion de sulfuro con el tiempo de reaccion

CONCLUSIONES

En funcion de los resultados obtenidos para las reacciones de oxidacion evaluadas se puede concluir que
el deposito de los heteropolioxometalatos de tipo Keggin sobre las zeolitas de tipo ZSM-5 repercute en un
aumento considerable de su actividad en las reacciones de oxidacion evaluadas. Las mismas son de notable
interés en la industria quimica fina y en la remediacion de contaminantes industriales.

Al soportar los HPCo sobre las matrices ZSM-5 se logré mantener la estructura y cristalinidad de las zeo-
litas y corroborar la presencia de las sefiales caracteristicas del heteropolianion.

En todos los casos evaluados se obtuvieron mejores resultados de conversion y selectividad hacia los pro-
ductos deseados logrando de esta manera mejorar la performance de los HPCo como catalizadores y superando
las dificultades que los mismos presentan en su forma masica.
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