Capgtulo 5

Caracterizacbn de propiedades
basicas

Como se ha mencionado anteriormente, se pueden usar distintas moléculas
sonda para estudiar por TPD o por FT-IR, las propiedades acido-basicas de
los sélidos, o bien mediante el estudio de reacciones modelo. A partir de los
sélidos preparados y caracterizados textural y estructuralmente en secciones
precedentes, se estudiara la basicidad de los materiales, y se correlacionara
su actividad catalitica con la basicidad intrinseca de estos materiales. En

este capitulo, los sdlidos que van a estudiarse son:
- Hidrotalcita calcinada.

Oxidos mixtos rehidratados en fase gas y en fase liquida.

Oxidos mixtos dopados con metales alcalinos y rehidratados.

MgO y AlsOg3 en casos particulares, y como comparacion respecto a

los materiales de tipo hidrotalcita.

5.1 Meétodos isico-qumicos

Como se ha mencionado en §3.1.4.2 la caracterizacion de la basicidad de
los materiales empleados, puede realizarse mediante el método de los indi-
cadores coloreados, o bien mediante una técnica espectroscépica (FT-IR),

o bien por desorcién a temperatura programada (TPD) de una molécula
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106 CAPITULO 5. CARACTERIZACION DE PROPIEDADES BASICAS

sonda. Aun asi, la utilizacién de indicadores resulta poco informativa res-
pecto a las otras dos técnicas, debido a una serie de inconvenientes: di-
ficultad para encontrar el punto final de valoracién, tiempo para realizar
los andlisis y obtencion de resultados poco fiables desde un punto de vista

cualitativo y cuantitativo, etc.

5.1.1 Metodo de los indicadores coloreados

La cantidad de centros bésicos (con una fuerza bésica entre media y fuerte
pke=9-17) fue determinada en los materiales HT-c¢, HT-rg y HT-rl median-
te el método de los indicadores coloreados (80). La serie de indicadores

empleados en este trabajo se cita en la seccion §3.1.4.2.

Para determinar la fuerza basica de forma cualitativa, el procedimiento
empleado consistié en mezclar 0.1 g del catalizador en un tubo de ensayo
con 2 ml de tolueno, que contenia 0.2 mg del indicador, y se agité fuerte-
mente. El cambio de color entre las formas dcida y basica del indicador
permitié determinar en qué rango de basicidad se encuentra el material.

Los resultados se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Propiedades basicas mediante indicadores.

Funcién Hammett (Hp)

Catalizador

72 93 15 172 184 26.5
HT-c O O O «x X X
HT-rg o O O O x x
HT-rl O O O O X X

(O cambio color, x no hay cambio.

Las propiedades bésicas determinadas por este método demuestran que
la hidrotalcita calcinada HT-c presenta centros bésicos fuertes (7.2 < pK,
< 17.2). Este dato no es del todo coherente con los resultados presentados
por Di Cosimo et al. (164), quienes obtienen un rango de basicidad en-
torno a (7.2 < pK, < 9.3). Esta diferencia puede deberse a la temperatura

de calcinacién empleada por los autores (673 K), ligeramente inferior, pero
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suficiente como para detectar distintos cambios en los indicadores. Es cono-
cido que la temperatura de calcinaciéon desempena un papel importante en
las propiedades bésicas de los 6xidos mixtos (165). Habitualmente, una
temperatura de calcinacion del orden de 873 K genera una basicidad mas
fuerte en un 6xido mixto que una temperatura de 673 K o 1073 K (166).
Asi, una hidrotalcita calcinada a 673 K presenta una acidez més elevada que
la misma muestra calcinada a mayor temperatura, lo que contrarrestaria
la basicidad del material. Las hidrotalcitas rehidratadas en fase liquida y
fase gas, presentaron cambios de color para el indicador con valor de pK,=
17.2 (7.2 < pK, < 18.4). Eso significa, que los grupos OH™ de las muestras
rehidratadas son suficientemente fuertes para generar el cambio de color, y

ademds, son mas fuertes que los O?~ del éxido mixto calcinado a 723 K.

La determinacién cuantitativa se realizé usando acido benzoico segin
el procedimiento descrito por van Laar et al. (87) o Prihod’ko et al. (165),
mezclando 0.05 g del sélido con 2 ml de tolueno y el indicador deseado (0.1
mg indicador por ml de tolueno). Las suspensiones se valoraron con acido
benzoico 0.01 M y las medidas se repitieron tres veces para asegurar la re-
producibilidad. En la tabla 5.2 se presentan los resultados de cuantificacién

de centros basicos, empleando fenolftaleina como indicador.

Tabla 5.2. Cuantificacion mediante valoracion con fenolftaleina.

Catalizador Funcién Hammett (Hg) mmol-g.q !

HT-c [ 15-17.2 0.395
HT-rg [ 17.2-18.4 0.325
HT-r1 1 17.2-18.4 0.796

[2] Medio de valoracién: tolueno.
] Medio de valoracién: citral (3,9mmol) + acetona (17,9mmol).

La valoracién de los centros basicos con un acido, en presencia de un
indicador como la fenolftaleina da una primera idea de la basicidad de
los materiales de tipo hidrotalcita. La cantidad de centros bésicos fuertes

en el material calcinado es del orden de 0.4 mmol-gmt_l. La interacciéon
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de las moléculas de agua con la estructura de O?~ del material calcinado
deberia generar una reduccién de la basicidad. Al mismo tiempo, se generan
centros basicos de Brgnsted, debido a la formaciéon de grupos OH™, tal
como se ha mencionado en secciones anteriores. Los centros bésicos en el
rango pK,=9.3, decrecen ligeramente cuando el material se rehidrata en
fase gas, en acuerdo con resultados anteriormente publicados (165). Este
efecto se ve acompanado por un aumento de los centros basicos débiles.
Sin embargo, la valoracion de los centros basicos en el material rehidratado
en fase gas es dificil de realizar ya que la deteccion del punto final de
la valoracién se complica cuando se ha anadido una cierta cantidad de
acido benzoico. Es decir, una vez llegado al punto final de valoracion,
y dejando un cierto tiempo de agitacion, el indicador recupera el color
inicial. Esto es asi porque inicialmente el apilamiento de las laminas en la
hidrotalcita sélo deja valorar la superficie externa, pero después de un cierto
tiempo el tolueno va entrando en el espacio interlaminar, para poder ir
detectando los OH™ menos accesibles. La difusion del tolueno en el espacio
interlaminar hidroéfilo es lento. Esto significa que el tiempo de valoracién
es importante, ya que el tolueno consigue penetrar en las laminas de la
hidrotalcita, y permite valorar también los centros basicos menos accesibles.
Por este motivo, en las muestras HT-rg y HT-rl, se llevé a cabo la valoracion
de los centros basicos usando como solvente, la mezcla citral y acetona,
en presencia de fenolftaleina, asi como la mezcla benzoico/acetona como
valorante. Esta mezcla se utilizé para ver qué efecto se produce cuando
la valoracion se lleva a cabo en el propio medio de reaccién, que sera el
empleado en secciones posteriores (§5.2). Los resultados fueron similares a
los obtenidos con el método original, y son los que se presentan en la tabla
5.2.

5.1.2 Desordn a temperatura programada de GO

La técnica de desorciéon a temperatura programada o TPD, usando la
molécula sonda COg, se ha aplicado en muchos casos para determinar la
densidad y fuerza de los centros bésicos en 6xidos mixtos derivados de
hidrotalcita (167; 168). La molécula de COy presenta suficiente acidez
para poderse adsorber en todos los centros bésicos de los materiales estu-
diados. Segun el tipo de centros a los que la molécula de COs se adsorbe, se

pueden formar diferentes tipos de coordinacion de los carbonatos, y ello dar
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lugar a una gran heterogeneidad de centros basicos, tal como se ha visto en
§3.1.4.2. Para establecer una correlacién entre la actividad catalitica y las
propiedades texturales y basicas, se han analizado mediante esta técnica
tanto los 6xidos mixtos, como los materiales rehidratados en fase gas y

liquida, y los materiales dopados con metales alcalinos.

5.1.2.1 Oxidos mixtos y meixnerita

Los picos de COg en la técnica TPD resultan de diferentes tipos de coordi-
nacién de los carbonatos sobre los centros basicos. En este sentido, diversos
autores han identificado distintas especies carbonato (monodentado, biden-
tado o bicarbonato), después del tratamiento de muestras de hidrotalcita
con COq (43; 52; 169), mediante espectroscopia FT-IR. Los carbonatos mo-
nodentados y bidentados implican la presencia de aniones oxigeno (O27).
La formacién de aniones bicarbonato requiere la presencia de grupos hi-
droxilo en superficie. En la seccién §3.1.4.2 se mostraba la posicién de las

bandas correspondientes.

En la figura 5.1 se muestra el perfil de desorcién a temperatura progra-
mada para la muestra HT-c, sometida a adsorcion de COo durante 1 h a
353 K, y posterior desorcién a temperaturas crecientes, tal como se describe

en la seccién §2.9.
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Figura 5.1. TPD-CO5 en HT-c.
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En el perfil de la muestra HT-c se puede hacer la deconvolucién y apare-
cen tres bandas, centradas aproximadamente a 473, 553 y 873 K. Ademas,
la dltima banda es ancha y como se observa, la desorcién de carbonatos
no ha finalizado a la temperatura final estudiada. La contribucion de los
dos primeros picos (bicarbonatos desorbidos de grupos OH basicos débiles
y carbonatos bidentados, desorbidos de pares metal-oxigeno) es del 21.4
% vy la del tercer pico mayoritario (carbonatos monodentados liberados de

aniones oxigeno de baja coordinacién) del 78.6 % (170).

En la figura 5.2 se muestran los perfiles de desorciéon de CO3 de las mues-
tras rehidratadas en ambos procesos de reconstruccién, HT-rg y HT-rl. Con
fines comparativos, se ha anadido una muestra en blanco. Este blanco se
llevé a cabo en la muestra HT-rg, antes de la adsorcién de COq, para de-
terminar la cantidad de carbonato residual de la meixnerita, obtenida por

rehidratacién en fase gas.
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Figura 5.2. TPD en hidrotalcitas rehidratadas HT-rl, HT-rg y blanco.

Como se puede observar en el blanco, todavia esta presente una pequena
cantidad de carbonato residual en la hidrotalcita rehidratada, que puede
atribuirse a bicarbonatos formados durante la reconstrucciéon con el flujo

de argén saturado con agua. Este hecho puede deberse ya sea a la manipu-
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lacién durante el proceso de rehidrataciéon y posterior andlisis por TPD, o
bien, debido a los carbonatos que no fueron eliminados durante la descom-
posicién térmica a 723 K. El analisis por FT-IR de la muestra calcinada
HT-c durante 15 h (ver §4.2.6) mostraba que la temperatura aplicada de 723
K no era suficiente para eliminar completamente los carbonatos. Ademas,
los resultados de anélisis elemental dejaban claro que habia una pequena
cantidad de C y H en esta muestra. Por tanto, es obvio pensar, que después
de la rehidratacion, pueda existir todavia una pequena cantidad de carbo-
natos. Es esencial tener las maximas precauciones para evitar la posterior

contaminacion por CO2, dada su elevada afinidad hacia los centros basicos.

En HT-rg y HT-rl se identifican dos picos, indicando que se pueden dis-
tinguir dos tipos de centros béasicos en las muestras rehidratadas. El pico
principal estd centrado a temperaturas alrededor de 673-693 K, mientras
que el segundo pico presenta su maximo a ~ 823 K. El niimero de centros
bésicos es mayor cuando la rehidratacion se lleva a cabo en fase liquida
(HT-11) (803.9 pumol-g..; ') que en fase gas (HT-rg)(437.7 pmol-geq,~1).
Segun estos resultados, se sugiere que el pico que descompone a tempera-
turas cercanas a 700 K se puede atribuir a especies bicarbonato y biden-
tados, formados sobre centros en la superficie del catalizador, con fuerza
béasica débil o media, en acuerdo con otros autores (43; 52). El pico mas
pequeno, por encima de los 800 K se atribuye a especies fuertemente unidas
o monodentadas. Este resultado coincide con los resultados obtenidos me-
diante FT-IR (ver §4.2.6). Por comparacién con la muestra HT-c (figura
5.1), se puede observar que los carbonatos monodentados mayoritarios en
la muestra calcinada, después de la adsorcién de COs, son minoritarios en
las muestras rehidratadas. Esto se debe a la presencia, principalmente, de
OH™ en la superficie de las muestras rehidratadas que acaban generando

bicarbonatos.

Basandose en los perfiles de COs, la naturaleza basica de los OH™ parece
ser similar en HT-rl y HT-rg, pero el nimero de centros bésicos en HT-rl
es el doble que el de HT-rg (ver tabla 5.3). La contribucién del pico mas
pequeiio respecto al ntimero total de centros bésicos es de un 20 % aproxi-

madamente en ambos casos.
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Tabla 5.3. TPD-CO, de las muestras: cuantificacion.

CO; totall® Pico a Pico a COy/Al  OH™ totall®

Muestra Jumol-gt 693K /% 823K /% / -1l /pmol-g_ L

HT-c 2324 - - - -

HT-rg 438 80 20 0.116 3251
HT-rl 804 78 22 0.245 2826
HT-rl700—p 972 81 19 0.319 3137
HT-rlys 720 83 17 0.236 2250

[¢] Calculado a partir de TPD de CO2, ! Mol de CO, desorbido por mol de Al en la
HT, [ Mediante TGA.

El nimero de centros basicos tedricos en una hidrotalcita puede calcu-
larse a partir del niimero de cationes Al**, mediante analisis ICP. Esto es asf
dado que cada OH™ en el espacio interlaminar coincide con un catién AlI>*
en la estructura rehidratada. Diversos autores han aplicado la adsorcion
de COs a bajas presiones para determinar la cantidad de centros basicos
accesibles (79; 125). Roelofs et al. (130) estudiaron de forma similar, la
cantidad de centros basicos accesibles mediante esta técnica y estimaron
que aproximadamente sélo un méaximo del 5% de los centros bésicos par-
ticipan en reacciones de condensacién. Este dato les hizo concluir que la
reaccion tiene lugar mayoritariamente en los bordes de las laminas de la
hidrotalcita. Su trabajo posterior elucidé la hipdtesis en la que variando
los tamanos de lamina a través del envejecimiento a bajas temperaturas,
puede aumentar el nimero de centros detectados por COs2 (79), pero siem-

pre restringido a una parte minoritaria (1-4 %) de los sitios AI’*-OH~.

La muestra HT-rg presenta una mayor cantidad de grupos OH™ (3251
,umol-g;ﬁ), mientras que la muestra HT-rl;7g, presenta el valor mas pequeno
(2250 pmol-g_.L). Este hecho se explica por el diferente tiempo de rehidra-
tacién (15 h y 5 min, respectivamente) que produciria un distinto grado de
reconstruccién (ver §4.2.4). Considerando los resultados obtenidos medi-
ante TGA, y comparando la cantidad total de OH™ con la cantidad de CO9
desorbido durante los experimentos de TPD (tabla 5.3), la proporcién de
centros basicos detectados por las moléculas de CO4 es aproximadamente
deun 13 %, 28.5 %, 31 % y 32 % para HT-rg, HT-1l, HT-1l709_p, y HT-rlyg,

respectivamente. Aunque HT-rg presenta un grado mayor de reconstruc-
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cién, y por tanto, una cantidad més elevada de grupos OH™, se detecta una
mayor cantidad de grupos hidroxilo en las muestras rehidratadas en fase

liquida.

Esto evidencia que (7) una gran cantidad de grupos OH™ son inalcanza-
bles por el CO9, y (i) los grupos OH™ en HT-rl son més accesibles, debido
a su mayor porosidad y area BET. Por tanto, las limitaciones por difusion
en el espacio interlaminar, propuestas ya por Roelofs et al. (130), se verfan
agravadas de forma dramatica en la reaccién de condensacién de cetonas,
las cuales son moléculas considerablemente mas voluminosas. Bajo nues-
tras condiciones experimentales, es probable que los OH™ detectados por
COa, se localicen en los bordes de las laminas. Ademads, el nimero de OH™
detectados aumenta obligatoriamente en las muestras rehidratadas en fase
liquida debido a su mayor area superficial. A partir de la cuantificacién en
la tabla 5.3, la adsorciéon de COs, respecto al contenido de Al en la hidrotal-
cita, muestra que se llega a evaluar aproximadamente un 11.6 % en HT-rg,
y entre un 24 y 32 % en las muestras rehidratadas en fase liquida. Estos
datos coinciden con los calculados a partir de la relacion de CO9 detectado
por TPD y los OH™ calculados por TGA. Ademsds, estos valores son su-
periores respecto a los obtenidos por Roelofs et al. y concuerdan con los
resultados cuantitativos obtenidos mediante el método de los indicadores

coloreados (ver §5.1.1).

De acuerdo con los resultados de caracterizacién obtenidos, el factor
decisivo para maximizar la actividad catalitica de los materiales rehidrata-
dos se dirige hacia un aumento del niimero de centros activos en los bordes
de las laminas. La formacién de particulas mas pequenas en las muestras
rehidratadas en fase liquida, ya sea mediante ultrasonidos o por fuerte a-
gitacién mecanica, aumenta la drea superficial, y por tanto, el nimero de
centros OH™ cerca de los bordes de las ldminas, que son obviamente los

mas accesibles.

5.1.2.2 Oxidos mixtos dopados con alcalinos y rehidratados

La figura 5.3(a) muestra los perfiles de TPD de COy de las muestras
dopadas con Na, después de la calcinacién y rehidratacién en fase gas, con

distintas cantidades de alcalino. En la muestra HT,4-rg-Na(1.0) se observa
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HT_4-rg-Na(1.0)

-- HT,,rg-Na(2.1)

HT,-rg-Na(4.4)

F %

I T T T T
273 473 673 873 1073

Temperatura / K
(a)
HT.4-rg-Na(2.1)
I T T T T T T T T 1
273 473 673 873 1073
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(b)

Figura 5.3. TPD-CO, de muestras dopadas y rehidratadas (a) influencia del
contenido de Na y (b) influencia del agente dopante.
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un pico de desorcion hacia 700 K, correspondiente a una cantidad desor-
bida de 1253 ,umol-g;ai, que es superior al valor obtenido para la muestra
HT-rg (437.7 umol-gc_alt). Este hecho se debe al mayor contenido de Na
en la muestra. Cuando el contenido de Na aumenta, en HT,4-rg-Na(2.1)
y HT 4-rg-Na(4.4), aparece un segundo pico a mayores temperaturas (953
K). La cantidad total de centros bésicos para estas dos ultimas muestras

fue de 1455 y 1809 umol-g;ﬁ, respectivamente (tabla 5.4).

Tabla 5.4. TPD-CO de las muestras dopadas: cuantificacion.

Muestra CO, total /umol-g_ .}
HT-rg 438
HT,4-rg-Na(1.0) 1253
HTo-rg-Na(2.1) 1455
HTq-rg-Na(4.4) 1809
HT,g-rg-Li(2.1) 1339
HTq-rg-K(2.3) 1260

El pico a elevadas temperaturas aumenta con el contenido de Na y se
desplaza desde 953 a 993 K. Por otro lado, el primer pico decrece cuando
el contenido de Na en la muestra aumenta. Esto indicaria que la adicién
de Na aumenta la cantidad de especies carbonato descompuestas a mayor
temperatura. El segundo pico se atribuyé de forma provisional, a la for-
macién de especies NaoCQO3, mientras que el primer pico, se atribuyé prin-
cipalmente a grupos bicarbonato, formados por la interaccion de COs2 con
grupos hidroxilo de la superficie. También parece haber un pico minoritario

hacia 800 K, que se puede atribuir a especies carbonato fuertemente unidas.

En la figura 5.3(b) se muestran los perfiles de TPD de COq para las
muestras rehidratadas en fase gas, que habian sido dopadas con los metales
Na y K. El estudio de alcalinos incluyé también al metal Li, aunque la
muestra rehidratada HT,4-rg-Li(2.1) obtuvo un comportamiento un tanto
particular.

En la figura 5.4, para la muestra HT;4-rg-Li(2.1), se puede observar un
pico mayoritario centrado alrededor de 643 K y un segundo pico, hacia tem-
peraturas del orden de 793 K, con una contribucién del 28 % respecto a la

cantidad de CO4 desorbido. Este comportamiento también fue detectado en
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HT,,rg-Li (2.1)

273 473 673 873 1073

Temperatura / K

Figura 5.4. TPD de COy para muestra dopada con Li y rehidratada.

distintos trabajos, por ejemplo los de Serna et al. (28; 171) con hidrotalcitas
de Li. En este caso, las laminas cargadas positivamente, cuyos cationes AI3*
estan ordenados como en la gibsita AI(OH)s, contienen posiciones vacantes
ocupadas por cationes Li. En otros casos, como en la adicién de alcalinos
en MgO, aumenta el niimero de centros basicos, siguiendo el orden de basi-
cidad del promotor (Na o K) pero no modifica significativamente su fuerza.
Sin embargo, la adicién de Li, debido al efecto de su tamano, produce el
reemplazo de cationes Mg?™ por iones Lit(172), generando centros bésicos
mas fuertes. En arcillas catidénicas, como la montmorillonita o la hectorita,
los cationes Li se incorporan en los sitios vacios octaédricos, segtn el efecto
Hoffmann-Klemen (173). Por tanto, el Li exhibe un comportamiento di-
ferenciado respecto al de los cationes Na o K, y por ello, es considerado
de forma distinta cuando se comparan tanto resultados cataliticos como de

caracterizacion.

En las muestras que contienen Na y K| los picos de desorcién de CO» se
localizan a 673 K (Na) y 693 K (K), respectivamente. El desplazamiento a
temperaturas mas elevadas se correlaciona bien con el caracter bésico de los
cationes, en el siguiente orden: HT4-rg-K(2.3) > HT,4-rg-Na(2.1). Segun
la cuantificacién de la tabla 5.4, las cantidades desorbidas son de 1455 y de

1260 pmol-g.; para HT4-rg-Na(2.1) y HT44-rg-K(2.3), respectivamente.
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Si se considera la cantidad de alcalino y su distinto peso atémico, la relacién
entre ambos es de aproximadamente 1.5:1 para el K y el Na, respectiva-
mente. Esta relacién no estd en acuerdo con la cantidad de CO4 desorbida
en las muestras, lo cual podria deberse a dos motivos distintos. Por un
lado, por la mayor tendencia de los iones méas pequenos a emigrar hacia
el interior del sélido, y ser mas inaccesibles para el COs2, como es el caso
del Na (174). Por otro lado, el nimero de centros basicos aumentarfa al
pasar de K a Na ya que, para un porcentaje en peso de 2.1%, se anade mads
cantidad de cationes Nat (M=23, radio iénico= 0.97 A) que de K+ (M=39,
radio iénico= 1.33 A), con lo cual se forma més cantidad de NayCOg que
K5COg, durante la adicién de COs.

En este sentido, para comparar el efecto especifico que provoca la adicién
de alcalino respecto a la desorcién de COs en las muestras, se calculd el
parametro M, referido al contenido molar de alcalino, como se muestra en
la ecuacion 5.1.

molCOs

M=——2> 5.1
mol A (5.1)

siendo A el tipo de alcalino. Asi, se compararon las muestras con dis-
tinto alcalino; el valor mol COg/mol A varia en el orden Li<Na<K, con
valores de 0.45, 1.59, y 2.14. Esto indica una mayor desorcion de COqo de
la muestra HT 4-rg-K(2.3).

5.1.3 Adsordn de CHCN

La molécula de acetonitrilo se usé como sonda para caracterizar la acidez
y basicidad de diversos éxidos metdlicos, mayoritariamente en espectros-
copia FT-IR (97; 98). Gracias al par de electrones del nitrégeno, se puede
usar como base, por lo que el nimero de onda v(C=N) aumenta cuando
se forman complejos CH3CN---A| siendo A un centro acido de Lewis o de
Brgnsted (91). Los dtomos de hidrégeno del grupo CH en « al enlace C=N,
como los del metilo en CH3CN, presentan un carédcter acido, de manera que
se puede observar la formacién del carbanién CHoCN™ (ver §3.1.4.2). En
esta seccién, se estudiard la basicidad de los materiales de tipo hidrotalcita,
que se han sometido al proceso de calcinacion, y reconstruccién mediante
rehidratacién en fase gas y fase liquida. Para ello, se procedié a la utilizacién

de CH3CN como molécula sonda, tanto por espectroscopia FT-IR como por
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TPD.

5.1.3.1 FT-IR de CECN

La adsorcion de CH3CN conlleva la formacion de CHoCN ™, lo cual eviden-
cia la basicidad fuerte de los centros O?~ (ver §3.1.4.2). A titulo compara-
tivo, la adsorcién de CH3CN se realizé también en los 6xidos MgO, AlsOg

y HT-c, para observar las diferencias entre las bandas observadas.

En los tres casos, las muestras calcinadas in situ en la celda DRIFT
fueron sometidas a un flujo de Ar de 5 em?® STP-min~!, a través de un
saturador con CH3CN, a recubrimiento de CH3CN creciente, y 273 K. Los
espectros se registraron para controlar este recubrimiento. Posteriormente,
se elimind el exceso de CH3CN mediante desgasificacién con Ar, durante 1
h. En las figuras que se muestran a continuacion, se detallan los espectros
de infrarrojo obtenidos, resultado de la sustraccion de la muestra inicial

(anterior a la adsorcién de CH3CN).
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Figura 5.5. Espectro FT-IR de adsorcion de CH3CN en MgO y posterior
evacuacion a temperatura ambiente.

En las figuras 5.5, 5.6 y 5.7, se muestran los espectros IR de adsorcién
de CH3CN y posterior evacuacion a temperatura ambiente, de MgO, HT-c

(Mg(Al)O) y AlyOs, respectivamente. Con ello se muestran comparati-
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Figura 5.6. Espectro FT-IR de adsorcion de CH3CN en HT-c y posterior
evacuacion a temperatura ambiente
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Figura 5.7. Espectro FT-IR de adsorcion de CH3CN en AlyOs y posterior
evacuacion a temperatura ambiente.
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vamente las especies formadas en el sélido tras la evacuacién de CH3CN.
Inicialmente se puede observar que las especies B y B’ (absorciones inten-
sas entre 2200 y 2100 cm ') son predominantes en MgO (figura 5.5), y las
especies A, practicamente indetectables, debido a la débil acidez de Lewis

de los sitios Mg?*. La formacién de especies B se debe a la reaccién:

O* (sup.) + CH3CN — OH ™ (sup.) + CH,C N~ (ads.)

Las especies B’ se deben a la dimerizacién o polimerizacién de la especie

B con otras moléculas de acetonitrilo.

En Al O3 (figura 5.7), se pueden observar mayoritariamente las especies
A, por interaccién del acetonitrilo con los centros dcidos de Lewis AI3*. Sin
embargo, las bandas entre 2200 y 2100 cm™! no son detectables, debido a
la débil basicidad de los oxigenos en los pares A>T OQ%~,

En HT-c, después de la evacuacion con Ar, se puede observar la pre-
sencia simultdnea de las especies A, B y B’, con intensidades comparables.
Esto indica la presencia de sitios dcidos (AI*") y bésicos (O%*7) vecinos
de los iones Mg?*, en la superficie del 6xido mixto (85). Concretamente,

se visualizan las bandas a 2310 y 2281 cm™!

, asignadas al modo funda-
mental ¥(CN) del CH3CN, unido a través del N a los centros dcidos de
Lewis. Ademads, el desplazamiento de estas bandas, respecto al acetonitrilo
liquido (2292, 2254 cm™!) depende del poder de retirada de carga del sitio
cationico, y es por tanto, una medida de la acidez de Lewis. En el caso de
la AlO3 pura, el par de bandas debido al CH3CN coordinado se encuentra
a nimeros de onda superiores, hacia 2329 y 2296 cm™! y son més intensas
que las observadas en HT-c. Este resultado evidencia que los centros AI3T
en el 6xido mixto HT-c poseen una menor fuerza acida que en la AlyOsg,
ya que sufre los efectos de la estructura MgO a su alrededor. En el caso
de MgO, las bandas debidas al CH3CN coordinado son muy débiles (2294
y 2271 em™!), y practicamente desaparecen después de la evacuacién a
temperatura ambiente. Esto se explica por la baja acidez de Lewis de los

centros Mg?*.

A partir de la interaccién de acetonitrilo con centros basicos, pueden

aparecer también especies acetamida (especies C y C’), considerando el
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ataque nucleofilico de la molécula por un OH™ en la superficie del sélido.
Estas especies acetamida pueden ser dianidnicas o0 monoaniénicas, segun el
tipo de centros bésicos presentes, aunque es dificil distinguir entre ambas
especies. En general, la interaccién de CH3CN con O?~ genera acetami-
das dianiénicas, mientras que los OH™, generan acetamidas monoanionicas
(91). Estas especies se caracterizan por fuertes bandas en la zona entre
1700 y 700 cm™! en FT-IR. En la figura 5.8 se muestra el rango 2400-
1200 cm~! de las muestras de hidrotalcita rehidratadas (HT-rl y HT-rg),

posteriormente a la adsorcion de CH3CN.

g
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2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200

Numero de onda / cm™’

Figura 5.8. FT-IR de la interaccion CH3CN en HT rehidratadas (a) HT-rg
y (b) HT-rl.

La interpretacion de las bandas resulta compleja puesto que las HT re-

hidratadas presentan bandas relativas, en la misma zona, de carbonatos.
1

)

Asi por ejemplo, la banda hacia 1665 cm™! es préxima a la de 1640 cm™
habitualmente asignada a la deformacién HyO---CO3 - (d(rom))- Sin em-
bargo, las especies acetamida, presentan también bandas entre 1620-1650
cm™!, debidas al tijereteo en el plano del grupo NH,. En la zona 1430-
1390 cm™! se aprecia una banda ancha, asignada a la banda C-N de la

acetamida. La banda a 1564 cm ™' se debe a la presencia de carbonatos
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(Vasim O-C-0), aunque se ha asignado tambien a la v(C' — N) del CHoCN~
(99). Otras bandas pertenecientes a la acetamida deberian observarse en las
zonas 3475-3350 cm ™! (tension asimétrica NHy), 3385-3180 cm ™! (tensién
simétrica NHz), 720-600 cm~! (NHy) y 600-500 cm~!(deformacion O=C-
N). Estas zonas no se muestran ya que quedan enmascaradas por la pre-

sencia de bandas anchas de hidroxilos en la zona de 3000 cm ™!

, asi como
de bandas relativas a las vibraciones MgO y Al,O3 entre 400 y 700 cm™!.
Por tanto, las bandas obtenidas permiten confirmar la presencia de especies
acetamida en la superficie de las muestras rehidratadas. Ademas, las mues-
tras rehidratadas, que generan especies acetamida, presentan un compor-
tamiento distinto al de los 6xidos mixtos, por la presencia de distintos tipos

de centros basicos.

5.1.3.2 TPD de CECN

El experimento de desorcién a temperatura programada, usando CH3CN
como molécula sonda, se llevo a cabo en las muestras HT-¢, HT-rg y HT-rl.
La adsorciéon de CH3CN se realizé tratando la muestra rehidratada o calci-
nada con un flujo de Ar saturado con acetonitrilo, a temperatura ambiente,
durante 1 h (40 cm® STP-min~!). Unos 150 mg del sélido tratado se in-
trodujeron en un tubo de cuarzo, entre lana de cuarzo, y la desorcién se
midio, tratando la muestra con He, desde temperatura ambiente hasta 1023
K. Durante la desorcion de CH3CN se atrapo la posible desorcion de COsq
mediante una trampa de CaO-NayO (soda lime). En los tres casos (ver
figura 5.9), se identificaron dos picos, indicando la formacién de dos tipos
de centros en las tres muestras. Sin embargo, la intensidad de los senales en
HT-c fue practicamente indetectable respecto a las muestras HT-rl o HT-
rg. Esto se debe a la menor adsorcion de CH3CN en el material calcinado,

por la menor cantidad de centros bésicos.

En HT-rl, aparecen 2 picos centrados hacia 533 K y 793 K, aunque el
primer pico es asimétrico. En HT-rg, se observa la presencia de 3 picos, a
493, 573 y 793 K. La asignacién de estos picos parece estar relacionada con
la basicidad de los centros en las hidrotalcitas rehidratadas. Asi, el pico
centrado hacia 573 K puede deberse a la desorcion de CH3CN en centros de
menor fuerza basica, en ambos casos. El segundo pico, a 793 K, se asigna a

centros de mayor fuerza basica. Para una mejor asignacién de las especies
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Figura 5.9. Curvas de desorcion de CH3CN en HT.

formadas, se acoplé a la salida del equipo, un espectrémetro de masas.

Basandose en los resultados previos, obtenidos mediante espectroscopia
FT-IR de CH3CN adsorbido en estos materiales, se siguieron particular-
mente las unidades de masa atémicas correspondientes al CH3CN (m/z =
41, 40, 39, 38, 14) y las especies acetamida (CH3CONHy) (m/z = 59, 43,
15).

En la figura 5.10 se observan las curvas de desorcion de CH3CN, para los
picos detectados mediante TPD, con las correspondientes m/z, en la mues-
tra HT-rl. En la figura se puede observar que el primer pico asimétrico
corresponde a la masa m/z = 41, que es debido a CH3CN desorbido. Los
picos que aparecen a la misma temperatura de desorcién corresponden a
las masas m/z = 40, 39, 38 y 14, asignados a la fragmentacién del CH3CN.
El pico a mayor temperatura en el perfil de TPD, con su maximo alrededor
de 783 K, correspondiente a m/z = 43, y en menor cantidad a m/z = 41
y m/z = 14, asignado a especies acetamida y fragmentacion de CH3CN
quimisorbido, respectivamente §3.1.4.2. Estos resultados quedan confirma-
dos por la presencia de bandas en el espectro FT-IR, relativas a especies
acetamida (§5.1.3.1).

En HT-rg, los picos se asignan a las mismas especies que en HT-rl.
Tanto el pico a 493 K como el que aparece a 573 K en la figura 5.9 corres-

ponden a la masa m/z = 41. En HT-c, el pico a mayor temperatura (813 K)
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Figura 5.10. Perfil de desorcion de CH3CN en HT-rl con detector MS.

corresponde a la masa m/z = 43, aunque su intensidad fue mucho menor.
Las especies acetamida formadas en un sélido basico pueden ser dianiénicas
o monoaniénicas (figura 5.11), aunque llegar a distinguirlas es complicado
mediante esta técnica. En general, la formacién de la especie dianiénica
puede deberse a la presencia de O%~, mientras que la presencia de hidroxi-
los bésicos conlleva al intermedio monoandnico acetamida (CH3CONHz),
seguido de la ruptura del enlace NH, por la presencia de centros basicos
fuertes (91).

Por tanto, la presencia de especies acetamida tanto en HT-rl y HT-
rg se explicaria por la elevada cantidad de grupos OH™ en los materia-
les rehidratados, pudiéndose asignar principalmente a especies acetamida
monoaniénicas. En HT-c, la cantidad de especies acetamida formadas es
menor, debido a la interaccién con O?~, lo cual se correlacionarfa con la

formacién de especies acetamida dianiénicas.

Por comparacién de los experimentos de TPD, usando CH3CN como
molécula sonda, se puede evidenciar que la naturaleza de los centros basicos

no depende de las condiciones de rehidratacién utilizadas, ya que los perfiles
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Figura 5.11. Adsorcién de CH3 CN en centros bdsicos.

de desorcién en ambos casos (fase gas y fase liquida) muestran practicamente
la misma distribucion en el caracter basico de los grupos OH™. Unicamente
existe una pequena variacién entre las cantidades relativas de centros en
HT-rl y HT-rg: HT-rg presenta la misma cantidad de centros a elevada tem-
peratura que HT-rl, pero una mayor cantidad de centros bésicos débiles, a

menor temperatura.

5.1.4 Adsordn de CHNG,

Como se ha mencionado anteriormente, el nitrometano (CH3zNO2) puede
utilizarse como molécula sonda para estudiar las propiedades acido-béasicas
de los soélidos. Asi por ejemplo, la descomposicién de nitrometano se ha
estudiado en diferentes 6xidos y zeolitas, para imitar el comportamiento de
los intermedios nitrosos, involucrados en la reduccién catalitica selectiva de

6xidos de nitrégeno con hidrocarburos (104; 106; 175).

El nitrometano adsorbido en sélidos basicos muestra la formacién de
distintas especies, fuertemente influenciadas por la naturaleza de la super-
ficie. En esta seccion se estudiard la basicidad de los materiales HT-rl y

HT-rg, en comparacion con el 6xido mixto HT-c y los éxidos MgO y Al,Os.
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5.1.4.1 FT-IRde CENG,

La molécula de nitrometano se adsorbe en sélidos bésicos en forma de aci-
anién nitrometano (101) (ver §3.1.4.2). La descomposicién de nitrometano
adsorbido, a temperaturas entre 473 y 673 K, genera especies de acido
isocidnico, cuya posicion en el espectro FT-IR es una medida de la basi-
cidad de los centros (81). Estas especies adsorbidas muestran absorciones

L cuyas frecuen-

caracteristicas en el infrarrojo, en el rango 2200-2300 ¢cm™
cias dependen de la naturaleza del sélido, y particularmente, de la fuerza

de los centros basicos.

El modo de operacién para este estudio consistié en la introduccién de
un flujo de Ar de 5 em?® STP-min~!, a través de un saturador que contenia
nitrometano, hacia la celda DRIFT, donde se encontraban las muestras pre-
viamente calcinadas a 723 K (MgO, HT-c, Al,O03 y KW2000 (HT comercial
Mg/Al=2.3)), durante 1 h. Posteriormente, el exceso se eliminé por evacua-
cién a temperatura ambiente, durante 1 h. En las muestras rehidratadas,
HT-rl y HT-rg, la saturacién con CH3NOy se llevé a cabo ex situ, intro-
duciendo un flujo de Ar a través de un saturador con nitrometano. Para
evitar la presencia de agua, el nitrometano se conservé en el saturador con
un tamiz molecular (5 A).

Los espectros se obtuvieron a temperaturas crecientes, pasando Ar, desde
temperatura ambiente hasta 673 K, sometiendo la celda a un calentamiento
de 10 K-min~!, y dejando evacuar la muestra durante 30 min para cada

temperatura.

Adsorcbn de CHNGO, en~-Al;O3 y MgO.

Las figuras 5.12 y 5.13 muestran los espectros FT-IR de CH3NO9 adsorbido
en v-AloO3 y MgO, respectivamente. La asignacion de las bandas se resume
en la tabla 5.5.

Después de la introduccién y evacuacion de nitrometano, se observan
bandas intensas hacia 1029, 1269, 1378, 1565 y 1608 cmn~'. Aparecen ban-
das més pequeiias a 3191, 3070 y 2958 cm ™! en la zona de tensién CH. Los
picos a 1378, 1565 y 2958 se asignan a nitrometano fisisorbido, de acuerdo
con la literatura (104). Los picos a 1029, 1269, 3070 y 3191 se asignan al

aci-anién nitrometano (CH2NO;, ).
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Figura 5.12. Espectro de infrarrojo de CH3NOy en y-alimina: (a) v-AlpOs

calcinada a 723 K; (b) introduccidn y evacuacion a 298 K; (c)
evacuacion durante 30 min a 373 K; (d) 473 K; (e) 573 K.

Tabla 5.5. Asignacion de picos observados por FT-IR de CH3NQO,.

~v-Al;O3  HT-¢ MgO Asignacién Tipo de vibracién

3191 3185 3179  CH3yNOS v(CHsy)
3070 3066 3058  CHoNOS v(CHas)
2958 2948 2957  CH3NO, v(CHs)
2270 2224 2213  isocianato NCO
2227 2203 2192  isocianato NCO~
1607  aci-anién CHoNOS

1569 1523 1565  CH3NOq v(NOg)
1379 1375 1378  CH3NOq 0(CHs)
1260 1270 1269 CH,NO; 5(NOy)
1033 1029 1029 CHyoNO5 Vasim (NO2)

961  CH,NO; Vsim(NO2)
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2192
1599

Absorbancia / u.a.

4000 3000 2000 1000
Ntmero de onda / cm™
Figura 5.13. Espectro de infrarrojo de CH3NOy en MgO: (a) MgO calcinada

a 723 K; (b) introduccion y evacuacion a 298 K; (¢) evacuacion
durante 30 min o 373 K; (d) 473 K; (e) 573 K.
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Figura 5.14. IR en el rango 2000-2300 cm™" en (a) v-Al O3 y (b) MgO
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Cuando la temperatura aumenta, las bandas debidas a nitrometano fi-
sisorbido desaparecen y los picos de aci-anién nitrometano decrecen. A

partir de los 373 K, aparecen nuevas bandas hacia 2200 cm ™!

, asignadas a
especies isocianato (102).

En la figura 5.14 se observa la ampliacién del rango 2000-2300 cm ™!, ca-
racteristico de las especies adsorbidas en centros basicos, para las muestras
v-Aly03 y MgO. Se muestra ademads, la deconvolucién de las bandas, para
determinar el maximo en cada caso. Se puede observar la presencia de
bandas centradas a 2192 y 2213 cm™!' en MgO y 2227 y 2270 cm~! en
v-Aly O3, correspondientes en ambos casos, a la tensién asimétrica de las
especies isocianato, iénica (NCO™) y covalente (NCO), respectivamente.
La variacién en la frecuencia de estas especies depende de la fuerza de los
centros de adsorcién, ya sean OH™, O%~ o pares acido-base.

Ademsds, en la muestra MgQO, se observa una tercera banda hacia 2100
em ™! en la deconvolucién, atribuida de forma provisional a vibraciones CN
de los productos de descomposicién (81). En realidad, las dos bandas se

desplazan a menores frecuencias cuando la basicidad aumenta, entre ~-

A1203 y MgO

Adsorcbn de CHNO, en HT-c y KW2000

En la figura 5.15 se muestra el espectro IR de CH3NO;y adsorbido en HT-c.
La deconvolucién de la banda centrada a 2208 cm™! da lugar a dos picos a
2203 y 2224 cm~! (figura 5.16).

De acuerdo con Yamaguchi et al. (104) y Ukisu et al. (102), estas
bandas corresponden también a especies isocianato. En la figura 5.16 se
muestran los perfiles de deconvolucién para HT-c y KW2000 (Mg/Al=2.3).
De forma comparativa a lo que ocurre entre AloO3 y MgO, en este caso, las
bandas de HT-c se encuentran desplazadas a menores frecuencias, respecto
a KW2000. Esto indica una basicidad mas elevada debido al aumento de
la relacién Mg/Al, de 2.3 a 3.

De forma remarcable, la frecuencia caracteristica de la especie adsor-
bida de isocianato aniénica en HT-c es cercana a la observada en MgO,
mientras que la frecuencia de la especie covalente, se acerca a la especie
anionica observada en y-AlyO3 (ver tabla 5.5). Este hecho confirma que

HT-c presenta un comportamiento intermedio entre los sélidos paternos,
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Figura 5.15. Espectro de infrarrojo de CH3NOy en HT-c: (a) HT-c recal-
cinada a 728 K; (b) introduccion y evacuacion a 298 K; (c)
evacuacion durante 30 min a 373 K; (d) 473 K; (e) 573 K.

MgO y ’)/—Alg 03 .

Adsorcbn de CHNGO, en HT rehidratadas
En las figuras 5.17 y 5.18, se presentan los espectros IR de las muestras
rehidratadas en fase gas y fase liquida. En ambos casos, los espectros pre-
sentan una distribucién similar de bandas, a medida que se aumenta la
temperatura. En las muestras rehidratadas, en el mismo rango de frecuen-
cia, las bandas de absorcién se sitiian a 2198 y 2141 ecm~! en HT-1l y 2201
y 2142 cm~! en HT-rg. Entre ambos tipos de muestras rehidratadas, las
diferencias en cuanto a formacion de especies, es insignificante, lo que esta
en acuerdo con otras técnicas anteriormente mencionadas. Debido a la
diferencia en los valores de frecuencia observados respecto a los materia-
les calcinados previos, las especies presentes en las muestras rehidratadas
podrian no corresponder con las especies previamente descritas. Esto se ex-
plicaria por la presencia de centros bésicos de diferente naturaleza (OH™).
Asi pues, el nitrometano puede ser utilizado como molécula sonda para

caracterizar la basicidad de éxidos mixtos obtenidos por descomposicion
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Figura 5.16. IR en el rango 2000-2300 cm™' en (a) HT-c y (b) KW2000
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Figura 5.17. Espectro de infrarrojo de CH3NOy en HT-rg: (a) Evacuacion

durante 30 min a 323 K; (b) 423 K; (c) 473 K; (d) 523 K; (e)
573 K; (f) 623 K.
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térmica de materiales de tipo hidrotalcita, ya que conduce a especies bien
identificables mediante FT-IR. En el caso de tener solidos donde los centros
activos son mayoritariamente OH™, la caracterizacién se complica. No se
descarta la formacion de especies isocianato, aunque algunos autores, rela-
tan la formacién de especies formiato, particularmente cuando la muestra
se trata con CH3NOs, y se analiza posteriormente por 3C CP/MAS RMN
(92). La formacién de esta especie se deriva de la hidrélisis del aci-anién

nitrometano, segtn la reaccién de la figura 5.19.
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Figura 5.18. Espectro de infrarrojo de CH3NOs en HT-rl: (a) Evacuacion
durante 30 min a 323 K; (b) 473 K; (c) 523 K; (d) 573 K; (e)

023 K.
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Figura 5.19. Formacion de especies formiato segin (70).

Los centros bésicos OH™ son capaces de desprotonar al nitrometano,

para formar el aci-anién, pero el elevado grado de hidratacién de la superfi-
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cie, impide su estabilizacién. Por otro lado, el aci-anién puede hidrolizarse
facilmente para generar especies formiato en cantidades débiles. No obs-
tante, los andlisis realizados mediante F'T-IR no permitieron detectar esta
especie.

Por tanto, la descomposicién térmica de nitrometano sobre los sélidos
calcinados conduce a la formacién de especies isocianato con frecuencias de
vibracién variables. Tal como mostraron Nesterenko et al. (81), existe una
correlacion entre las frecuencias de vibracién de las especies NCO y NCO™,
y las fuerzas basicas de los solidos. Asi, a partir de los valores del calor de
adsorcién de COy mediante calorimetria (82), y los valores de frecuencia

obtenidos en este trabajo, se confirma tal correlacién (Figura 5.20).
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Figura 5.20. Frecuencias de wibracion de NCO y NCO~ en funcion de
AH(CO,)(70).

5.1.4.2 TPD de CENO,

El nitrometano se utilizé como molécula sonda, previamente adsorbido ex
situ, en las muestras HT-c, HT-rg y HT-rl, asi como en una muestra de
MgO, para los experimentos de TPD. Para ello, se trataron las muestras
calcinadas y rehidratadas, con un flujo de Ar a través de un saturador que

contenfa CH3NOy, durante 1 h (40 cm® STP-min~!), a temperatura am-
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biente. Posteriormente, se procedié como en los experimentos de desorcién
de CH3CN.

En la figura 5.21 se muestran los perfiles de desorcién a temperatura
programada de las muestras HT-c y MgO. En ambos casos se observa la
presencia de dos picos, correspondientes a dos tipos de centros. En HT-
¢, el primer pico asimétrico y mas intenso presenta su maximo hacia 433
K, mientras que en el segundo pico aparece hacia los 653 K. En MgO,
el primer pico abarca un mayor rango de temperatura y el maximo se
localiza a temperaturas superiores que en HT-c, mientras que el segundo
pico es menos intenso que en HT-c y aparece a una temperatura similar.
Esto indica que la cantidad de centros basicos fuertes es superior en HT-c

respecto a MgO, para una misma cantidad de sélido.
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Figura 5.21. TPD de CH3NOy de HT-c y MgO.

La salida de gases se acoplé como en casos anteriores, a un espectrémetro
de masas, para detectar las especies desorbidas durante los experimentos
de TPD. La figura 5.22 muestra las masas correspondientes a las muestras
HT-c y MgO respectivamente, frente al tiempo. Como se puede observar,
las especies desorbidas en ambos casos corresponden mayoritariamente a
m/z = 30 (primer pico) y 28 (segundo pico), y una pequena cantidad de
m/z = 44.

En las muestras rehidratadas, las curvas de desorcién a temperatura
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Figura 5.22. Curvas de desorcion-MS en (a) HT-c y (b) MgO

programada se representan en la figura 5.23, donde se muestran también
dos picos a 473 K y 573 K, respectivamente. El orden de aparicién del pico
a bajas temperaturas es del orden HT-c < HT-rl < HT-rg, mientras que el

pico a temperaturas superiores aparece en el orden HT-rl ~ HT-rg < HT-c.
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Figura 5.23. TPD de CH3NOy en HT-c, HT-rg y HT-rl.

Cuantitativamente, la principal diferencia entre HT-rl y HT-rg radi-
ca en el hecho que HT-rl presenta una mayor cantidad de centros que
desorben a mayor temperatura, mientras que HT-rg presenta una mayor
cantidad de centros desorbidos a menor temperatura. Las diferencias en-

tre ambas muestras son en general bastante pequenas, y muestran casi la
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misma distribucién en el cardcter basico de los grupos OH™. En este sen-
tido, la naturaleza de los centros basicos no depende de las condiciones de
rehidratacién, como también se detecté mediante las anteriores moléculas
sonda.

En la figura 5.24 se muestran los perfiles de desorcién de las muestras

HT-rg y HT-rl, para las unidades de masa atémicas mas intensas.
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Figura 5.24. Curvas de desorcion-MS en (a) HT-rg y (b) HT-rl.

En ambos casos, las masas principales obtenidas son las correspodientes
am/z = 28 y m/z = 30, para los picos a 473 K y 573 K, respectivamente,
como también se mostraban en las muestras MgO y HT-c (a 433 K y 653
K, respectivamente). Entre las masas obtenidas no se obtuvo la correspon-
diente a la molécula de CH3NO2 (m/z = 61). Segun Yamaguchi et al.,
los picos a m/z = 28 y 30 se asignan a fragmentos del propio nitrometano
(104), por comparacién a los experimentos realizados por descomposicién
de nitrometano previamente adsorbido en y-alimina. Sus curvas de des-
orcién mostraron picos relativos a las masas m/z = 28 y m/z =30, cercanas
a los 400 K, asignados a fragmentos del CH3NOy. Ademads, también ob-

servaron la desorcién de COzg, con un maximo a 560 K, en la curvam/z = 44.

Aunque los experimentos de FT-IR evidencian la presencia de bandas
importantes de isocianato, por descomposiciéon de nitrometano en HT-c y
MgO, no se observa senal hacia m/z= 43 (HNCO) en la desorcién, de-
mostrando que estas especies descomponen durante la misma desorcion.
Sin embargo, la curva de masa m/z = 28 podria atribuirse a la formacién

de CO, como fragmento tanto de la especie isocianato, como formiato, en
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HT-c, HT-rg y HT-rl (92).

La comparacion de los perfiles de TPD de las muestras parece confirmar
que la distribucion de fuerza basica de los centros basicos resultantes es
distinta para las muestras calcinadas o rehidratadas. La fuerza bésica de
los centros en las muestras rehidratadas es més débil que los centros tipo
Lewis del 6xido mixto. Se desorbe una mayor cantidad de CH3NOy por
encima de 573 K en HT-c que en HT-rl o HT-rg. Ademaés, la desorcién total
de CH3NO3 en el 6xido mixto se consigue hacia 873 K, mientras que en las
muestras rehidratadas, se consigue hacia 680 K. Por tanto, centros béasicos
mas débiles estan presentes en las muestras rehidratadas, comparando con
el 6xido mixto HT-c. Sin embargo, la cantidad de centros basicos es mayor

en HT-rl, por la mayor cantidad de OH™.

5.2 Reacciones modelo y actividad ci#tiah

La reaccién de condensacion alddlica entre aldehidos y cetonas ha sido am-
pliamente estudiada en fase homogénea (142; 143; 176). En medio hetero-
géneo, se han empleado distintos materiales, tanto acidos (177) (Al-MCM-
41), como bésicos (109). Las hidrotalcitas son los catalizadores bésicos mas
utilizados, ya que conducen a elevadas conversiones, en funcién de los reac-

tivos empleados, y la relacién entre ellos (58; 65; 67; 131; 147).

El objetivo de nuestro estudio es el de establecer una correlaciéon en-
tre la actividad de los sélidos utilizados como catalizadores, con el estudio
de basicidad obtenido mediante las técnicas empleadas en secciones an-
teriores. Las reacciones modelo escogidas, tal como se presentaban en la
seccién §3.2.2 sén la condensacion entre citral y acetona, citral y 2-butanona

(metiletilcetona o MEK), y la auto-condensacién de acetona.

Ambas reacciones han sido estudiadas por Roelofs et al. (130) y Cli-
ment et al. (131; 146), entre otros (141; 147), aunque existen todavia ciertas
incdgnitas sobre los resultados obtenidos. Asi por ejemplo, Roelofs destaca
que para suprimir la auto-condensacion de citral es necesaria una relacion
acetona/citral elevada (130), siguiendo los pasos de Rao et al. (58) para

la condensacién de benzaldehido-acetona hacia (-hidroxicetona. De esta
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Figura 5.25. Reaccidn: citral y acetona.
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Figura 5.26. Reaccion: citral y 2-butanona.

manera, se pueden conseguir conversiones y selectividad elevadas hacia el
producto deseado, empleando un 6xido mixto rehidratado. Sin embargo,
con una relacién acetona/citral=20 (10% citral), Roelofs et al. no detec-
taron actividad catalitica a 273 K, pero cuando usaron un 1% de citral,
observaron tanto la condensacién de citral-acetona (65 % conversién) como
la propia condensacion de acetona. Los autores concluyen que con elevadas
concentraciones de citral, la actividad catalitica queda inhibida debido a la
adsorcion del propio citral en la superficie del catalizador. Considerando
que la adsorcién es exotérmica, Climent et al. (131) relataron que el efecto
de inhibicién detallado por Roelofs et al. (130) deberia decrecer trabajando
a mayores temperaturas. Para ello, consiguieron obtener conversiones del
orden del 96% a 1 h de reaccién, mediante hidrotalcitas rehidratadas, con
una relacién acetona/citral=2.8, y a temperaturas de 333 K. Cabe destacar
que la cantidad de catalizador empleado en ese caso fue del 40% respecto

a la cantidad de reactivos.

Por otro lado, la acetona puede reaccionar consigo misma para generar
alcohol diacetona (DAA) o bien, 6xido de mesitilo (MO), en funcién de
la temperatura de reaccion. Aunque es una reaccidon bastante sencilla a
primera vista, en realidad es una reaccién muy compleja ya que pueden
obtenerse muchos productos a través de reacciones de auto-condensacién

y condensacién cruzada de los productos generados (172). Ademads, la
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conversion de acetona hacia DAA es un equilibrio, el cual decrece con la
temperatura, y por ello, se suele trabajar a temperaturas inferiores a 293
K, para obtener rendimientos del orden entre 10 y 20 %. Kustrowski et al.
determinaron que en hidrotalcitas calcinadas, la basicidad de Brgnsted es
un factor muy influyente en la actividad catalitica respecto a la reaccién de

formaciéon de DAA (170), dependiente de la temperatura de calcinacion.

0
-HO o
N X
—
A

MO

O 0 OH
Ao I
RN N
- —

Acetona DA

Figura 5.27. Reaccion de auto-condensacion de acetona.

5.2.1 Condiciones de operaci

Este trabajo examina las reacciones de condensacion aldélica de citral y
acetona o citral y 2-butanona (MEK), asi como la auto-condensacién de

acetona, en materiales de tipo hidrotalcita calcinados y reconstruidos.

El protocolo experimental en las reacciones de condensacion aldélica
fue el siguiente: en un matraz del 100 ml, equipado con un refrigerante de
reflujo y una entrada de argdén, para mantener el sistema en condiciones
libres de COg, se anaden las cantidades deseadas de reactivos, y el bano
se mantiene a la temperatura de reaccién estipulada. Para una reaccién
tipica entre citral (40.8 mmol) y cetona (180 mmol), se us6é una relaciéon
molar acetona/citral de 4.4/1. La mezcla se agité a la temperatura de-
seada y se anadié rdpidamente 1 g del catalizador (16 % respecto a la
cantidad de citral). La reaccién entre citral y acetona se llevé a cabo a
distintas temperaturas, comprendidas entre 283 y 333 K. En la reaccién de
auto-condensacién de acetona (0.25 mol), se anadié 1 g de catalizador y la
reaccion se llevo a cabo a 273 K. Es preciso destacar que la comparacion
de todos los catalizadores se efectué con la misma cantidad de sélido, de-
spués de su activacién y/o rehidrataciéon. Con la finalidad de controlar el
progreso de las reacciones, se realizaron distintas extracciones en funcién
del tiempo, y se analizaron off-line, mediante cromatografia de gases (CG).

La figura 5.28 muestra el montaje utilizado para efectuar las reacciones.
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Figura 5.28. Sistema de reaccion empleado en las reacciones de conden-
sacion.

Inicialmente se han estudiado varios parametros que pueden afectar a
la actividad catalitica y selectividad de la reaccién, tales como: la influen-
cia del proceso de activacién/rehidratacion del precursor de catalizador, la
temperatura de reaccion, la presencia de alcalinos como agentes dopantes,
la presencia de agentes inhibidores de reaccién o el peso de catalizador. La
optimizacion de estos pardmetros permite efectuar el estudio comparativo

de todos los catalizadores.

5.2.2 Caracteriza@n de productos de rea@m

Durante las reacciones de condensacién, se fueron extrayendo diferentes
muestras a intervalos de tiempo regulares y se analizaron mediante croma-
tografia de gases. El detector utilizado fue de tipo FID, y una columna
capilar ULTRA2 (15m*0.32 mm*0.25 pum). Como patrén interno se usé
tetradecano. Tanto citral, acetona (95 %), 2-butanona (MEK, 99 %) y
pseudoionona se adquirieron en Aldrich y se usaron sin ningtin proceso
de purificacién previo. Ademads, las muestras de reaccién obtenidas se

identificaron paralelamente mediante espectrometria de masas cuadrupo-
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lar (HP5989A).

141

A continuacién se detallan los dos cromatogramas tipo, obtenidos en

las reacciones de condensacién de citral con acetona o MEK.
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Figura 5.29. Cromatograma de condensacion citral-acetona.

En el cromatograma de condensacion de citral y acetona se observan

ambos isomeros cis (neral) y trans (geranial), asi como los dos productos

obtenidos cis,trans y trans,trans-pseudoionona.
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Figura 5.30. Cromatograma de condensacion citral-MEK.

Igualmente, se puede observar la formacion de los 4 productos de reaccién,
por el doble ataque del carbanién formado a partir de la MEK en los dos

isémeros del citral.
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5.2.3 Actividad catatica de los diferentestdidos

Es conocido que el primer paso en la reacciéon de condensacién alddlica es
la abstraccién de un protén en el carbono « de un aldehido/cetona por
un centro béasico, para generar un enolato reactivo. Este enolato nucledfilo
ataca el grupo carbonilo de un sustrato para dar lugar a un intermedio
alcéxido. El alcéxido desprotona a una molécula de agua, creando asi un
hidréxido y un (-hidroxialdehido o aldol. Posteriormente, y dependiendo
de la presencia de centros acidos, se da el proceso de deshidratacion del

aldol, para genera el aldehido «,3-insaturado.

En este sentido, materiales obtenidos a partir de compuestos de tipo
hidrotalcita, los cuales presentan tanto centros basicos de Lewis y de Brgns-
ted, como centros acidos, son eficientes en este tipo de reacciones. Diferen-
tes pruebas preliminares con HT-as y HT-c, en la reaccién de condensacion
de citral y acetona a 333 K, y con la relacién acetona/citral=4.4, no produ-
jeron actividad catalitica durante un periodo de 24 h. HT-as es totalmente
inactiva ya que los centros basicos estan bloqueados por los aniones, CO%T
HT-c contiene principalmente centros béasicos de Lewis, que acaban siendo
inactivos en la reaccién, con las condiciones utilizadas. Rao et al. encon-
traron el mismo comportamiento en la reaccién de condensacién de ben-
zaldehido y acetona a 273 K, para producir el aldol 4-hidroxi,4-fenilbutan-
2-ona, determinando muy poca actividad catalitica cuando la hidrotalcita

unicamente se somete al proceso de calcinacién (58).

Es conocido que tanto las condiciones de reaccién (relacién acetona/ci-
tral, temperatura) como las condiciones de sintesis de hidrotalcitas (relacién
Mg/Al, pH y temperatura de envejecimiento) pueden influenciar la activi-
dad catalitica de los materiales finales. Asi, Noda et al. (147) estudiaron
estos parametros, empleando el 6xido mixto derivado de una hidrotalcita
con relacién Mg/Al=4. Con ello obtuvieron conversiones a 398 K, entre un
25 y un 60 %, después de 4 h, con una relacién acetona/citral=1, y bajo
presion autégena. La selectividad fue del orden del 60-80 %. Como se vera
posteriormente, la presencia de alcalino en las hidrotalcitas puede jugar un
papel importante en la actividad catalitica. Los trabajos en la literatura no
especifican cuél es el contenido en alcalino del material inicial, teniendo en

cuenta que un 1 % de Na, puede afectar los resultados de forma importante.
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Asi, y tal como muestran diferentes autores, las propiedades basicas y en
consecuencia, la actividad catalitica de los materiales derivados de hidro-
talcita, dependen de varios factores, incluyendo la densidad y fuerza de los
centros bésicos requeridos para activar al reactivo implicado en la reaccién

estudiada.

5.2.4 Influencia del @todo de rehidratadin

Como se ha comentado en §3.1.5.1, el catalizador Mg/Al-OH™, ha sido el
m&s activo en muchas reacciones de condensacion, en comparacion con el
material calcinado (86). Rao et al. (58) indicaban que la rehidratacién
es esencial para poder obtener un catalizador activo en este tipo de reac-
ciones. Existen numerosos ejemplos de reacciones de formacién de enlaces
C-C, ademas de la aldolizacién, en las que es interesante observar la especi-
ficidad de los centros OH™ (centros bésicos de Brensted), en lugar de los
0?7, incluso si la fuerza basica de estos tiltimos es mayor (58). En muchos
casos, el material descarbonatado o calcinado es practicamente inactivo en
este tipo de reacciones (58; 68; 137).

En este trabajo, la reconstruccién de HT-c lleva a un cierto grado de
conversion, cuyo valor depende indiscutiblemente del método de rehidrata-
cion empleado. Este hecho esta en acuerdo con los datos en la literatura en
los que, para la auto-condensacién de acetona, la meixnerita obtenida por
rehidratacién de los 6xidos mixtos de Mg-Al, es mds activa que el precursor
hidroxicarbonato (122). Por tanto, parece ser que los centros bésicos OH™

de Brgnsted juegan un papel vital en este tipo de reacciones.

Como se ha mencionado anteriormente, se pueden obtener dos tipos
de solidos de acuerdo a los métodos de rehidratacién de hidrotalcitas cal-
cinadas: HT-rl (por inmersién en agua descarbonatada a distintas veloci-
dades de agitacién o distinto tiempo) y HT-rg (por contacto con un flujo

de argén saturado con vapor de agua a temperatura ambiente).

La figura 5.31 muestra la conversién frente al tiempo de reaccién para
los catalizadores HT-rg y HT-rl en las reacciones de condensaciéon de ci-
tral/acetona, citral/2-butanona (MEK) y auto-condensacién de acetona

hacia DAA (alcohol diacetona). En las dos primeras reacciones se expresa
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la conversién de citral, mientras que la auto-condensacién muestra la propia

conversién de acetona.
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Figura 5.31. Conversién vs. tiempo para la reaccidn citral/acetona, ci-
tral/MEK o 333 K, y auto-condensacion de acetona a 273 K
en hidrotalcitas rehidratadas.

Se utiliz6 una relacién cetona/citral de 4.4, y los principales productos
para la reaccién de condensacion de citral y acetona fueron la cis,trans-
pseudoionona y la trans,trans-pseudoionona. En las condiciones de reaccién
empleadas, no se observo la presencia de [-hidroxicetona. La selectividad
hacia ambos productos PS fue superior al 95 %, observando en algunos
casos, la formacién de DAA (producto de la propia condensacién de aceto-
na). La relacién de isémeros obtenidos para la pseudoionona fue en todos

los casos del 48 % para el isémero cis,trans y del 52% para el trans,trans.

La condensacion alddlica entre citral y MEK proporciond los 4 isémeros
esperados, debido al doble ataque de los carbaniones de la MEK. En este
caso, la selectividad conjunta de los 4 productos fue de practicamente 100

%, sin observarse productos de auto-condensacién de la MEK.
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5.2.4.1 Resultados cattitos: fase gas

El procedimiento de rehidratacion en fase gas es un factor importante que
debe considerarse con atencién. En la reacciéon de condensacion alddlica
de benzaldehido y acetona, Rao et al. (58) encontraron un tiempo 6ptimo
de rehidratacién del éxido mixto, hacia 7 h, bajo un flujo de 100 ml-min—!
de nitrégeno saturado con vapor de agua. Corma et al. (134) determi-
naron el valor éptimo del contenido de agua anadida alrededor del 35 %
en peso respecto al catalizador, para la condensacion entre benzaldehido y
acetofenona, mediante un flujo de vapor de agua de 40 ml-min~—! durante
18 h. En ambos estudios, la temperatura de calcinacion fue de 723 K, la

misma que la empleada en este trabajo.

Las condiciones 6ptimas de activacion/rehidratacion en fase gas fueron
determinadas llevando a cabo la reconstruccién mediante flujo de Ar satu-
rado con agua durante diferentes tiempos de rehidratacién (10, 15 y 48 h).
Las muestras asi rehidratadas consiguieron contener distintas cantidades
de agua, como se muestra en la tabla 5.6. El porcentaje de agua anadida

fue determinado por el incremento en peso respecto al 6xido mixto.

Tabla 5.6. Porcentaje de Hy O en Hidrotalcita rehidratada en fase gas.

Tiempo rehidratacién / h % agua anadida

10 29
15 39.7
48 41

En la reaccién de auto-condensacién de acetona a 273 K, el mejor re-
sultado obtenido con el catalizador HT-rg fue el que contenia un 39.7 % de
agua, generando una conversién hacia DAA del 4.3 % en 1 h y de 8.7 % de-
spués de 2.5 h. Estos resultados no estan en acuerdo con los anteriormente
publicados (23 % de conversién a 273 K en 1 h)(67). Este hecho puede ex-
plicarse por la menor area superficial conseguida bajo nuestras condiciones
de rehidratacién en fase gas (15 m?.g~!). Ademds, recientes resultados
en hidrotalcitas rehidratadas en fase gas, han mostrado que la presencia

de cationes metdlicos alcalinos (sodio), retenidos durante la sintesis de la
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hidrotalcita, puede mejorar la actividad catalitica (148). En nuestro caso,
el contenido de Na de la hidrotalcita sintetizada HT-as es de 0.04 %. El
efecto de la presencia de alcalinos en la actividad catalitica queda reflejada

en la seccién §5.2.8.

En la reaccién de condensacion de citral/ MEK, no se detect6 actividad
catalitica cuando la reaccién se llevd a cabo en presencia de catalizadores
rehidratados en fase gas, después de 24 h. En la reaccién de condensacion
de citral/acetona a 333 K, inicamente se obtuvieron conversiones de citral
alrededor de 4.5, 5 y 3.6 %, incluso después de un periodo de reaccién
de 23 h, usando HT-rg con las cantidades de agua de 29, 39.7 y 41 %,

respectivamente.

5.2.4.2 Resultados cattitos: faseiquida

En contraste con los resultados obtenidos mediante HT-rg, usando la mues-
tra HT-rl, con una relacién acetona/citral relativamente baja de 4.4, la
conversién de citral a 333 K fue del 81 % en solo 5 minutos, tal como se

observa en la figura 5.31.

La caracterizacion estructural de las muestras indicaba un mayor grado
de reconstruccién en HT-rg, lo que en principio deberia favorecer la ac-
tividad catalitica por creacién de grupos OH™. Sin embargo, este com-
portamiento indica que existe una dramética diferencia en las propiedades
cataliticas de HT-rg y HT-rl. Diferencias similares se han observado también
entre HT-rg y HT-rl en las reacciones de condensacién de citral/ MEK y
auto-condensacién de acetona. La conversién de citral en la reaccién ci-
tral/ MEK fue del 62 % después de un periodo de 3 h, como se muestra
en la figura 5.31, usando HT-rl como catalizador. Comparando la reaccién
entre citral/acetona y citral/ MEK, se observa que el ataque de la MEK es
mas lento que el de la acetona hacia la molécula de citral. Este hecho se
atribuye a la diferencia en acidez del hidrégeno en posicién « respecto al

carbonilo, de ambas moléculas, siendo ademas, la MEK mas voluminosa.

En la auto-condensacion de acetona usando HT-rl como catalizador, el
equilibrio termodinamico a 273 K de acetona hacia DAA, correspondiente

al 23 % de conversién (178), se consiguié en menos de 0.5 h. Se puede
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comprobar por tanto, la diferencia en la utilizacion de ambos catalizadores
HT-rg y HT-rl, en cuanto a la actividad catalitica detectada. La tabla 5.7
muestra la velocidad de reaccion para HT-rg y los diferentes catalizadores

HT-rl, usados en las reacciones de condensacién a T=333 K.

Tabla 5.7. Velocidades de reaccion g y conversion de citral a 1 h para la
condensacion de citral/cetona en HT-rl y HT-rg a 333 K.

Velocidad iniciall /  Conversién

Muestra Cetona mmol-min!-ge, 1 citral / %
HT-rg acetona 6.8-1073 1
HT-rl acetona 6.65 97.7
HT-rlig0 acetona 5.01 83.2
HT-rl7g0_4  acetona 7.29 99.2
HT-rl;g0_p  acetona 7.68 99.9
HT-1l MEK 2.54 49.1

[2] Determinada a los 5 minutos de reaccién

La muestra HT-rg presenta una actividad bastante inapreciable a 1 h de
reaccion, y unicamente un 5 % de conversion es observada después de 23 h.
Ademss, los datos muestran el efecto beneficioso de la agitacién mecanica
durante el proceso de rehidratacién. El aumento de area superficial de
las muestras produce también un aumento de la actividad catalitica (ver
tabla 4.4 en §4.2.3). Estos resultados confirman que las muestras HT-rl son
mas activas que HT-rg, explicAndose por un lado, por la mayor cantidad
de centros basicos accesibles, como se ha mostrado previamente en §5.1.2.
Por otro lado, centros de mayor fuerza basica deberian estar presentes en
HT-rl, aunque los resultados por TPD de COs no aclaran este compor-
tamiento. Ademds, la reaccién de condensacién entre citral/MEK ocurre
s6lo con muestras rehidratadas en fase liquida, por lo que la accesibilidad
de los centros parece tener un mayor peso en las diferencias detectadas en-
tre HT-rg vy HT-rl.

Las elevadas areas superficiales de las muestras rehidratadas en fase

liquida y la formacién de ldminas mas finas, genera autométicamente una
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mayor cantidad de OH™ expuestos, y particularmente, los que estan situa-
dos en los bordes de las laminas, que son los més accesibles. Como se ha
comentado a lo largo de este trabajo, la limitada difusién de los reactivos
en el espacio interlaminar de hidrotalcitas reconstruidas, fue originalmente
propuesto por Roelofs et al. (130) (ver §5.1.2.1), sugiriendo que tinicamente
el 5 % de hidroxilos era activo para llevar a cabo la reaccién de conden-

sacion de citral y acetona.

En este trabajo se han minimizado estas limitaciones de difusién, me-
diante la sintesis y estabilizacién de nanoldminas (179). Esto significa que
la formacién de ldminas méas pequenias, mediante el uso de elevada agitacién
mecanica o ultrasonidos, produce una mayor area superficial, y por tanto

una mayor accesibilidad hacia los centros basicos.
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Figura 5.32. Velocidad inicial vs. drea BET de HT rehidratadas en la con-
densacion de citral y acetona. ref. corresponde a (134).

En la condensacién de citral y acetona, la rehidratacion en fase liquida
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proporciona catalizadores muy bien exfoliados o desagregados, ya sea por
el aumento de la velocidad de agitacién, o por el tiempo de rehidratacion.
Ver figura 5.32. Como se puede observar, existe una correlacién lineal
entre las velocidades iniciales obtenidas y el area BET de los materiales
rehidratados. Las velocidades iniciales en la reaccién de condensacién de
citral y acetona, usando los distintos materiales rehidratados en fase liquida,
varian entre 5 y 8 mmol-minfl'gcatﬂ. Estos valores son superiores a la ac-
tividad catalitica publicada hasta el momento, con una velocidad inicial
de 1 mmol-min~!.g.,; ! (134; 140). En la figura 5.32, este valor queda
representado por el simbolo e, correspondiente a una hidrotalcita de Mg-
Al calcinada a 723 K, y rehidratada por adiciéon directa de unas gotas de
agua descarbonatada (cantidad equivalente al 36 % en peso del sélido), a
temperatura ambiente. Ademés, el drea BET de esta muestra (30 m?.g—1)

(134) se ajusta bien con la correlacién determinada.
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Figura 5.33. Velocidad inicial vs. drea BET de HT rehidratadas en la con-
densacion de citral y MEK.

La condensacién alddlica de citral y MEK es algo mas lenta en todos los

casos, respecto a la condensacién de citral y acetona, como se ha comen-
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tado anteriormente. Sin embargo, se observa una mejora en la actividad
catalitica cuando se aumenta la velocidad de agitacién mecanica o se usa
el equipo de ultrasonidos durante el proceso de rehidratacién (ver figura
5.33). La muestra nombrada como HT-rlgp, consiste en un 6xido mixto
derivado de hidrotalcita, rehidratado a 700 rpm en una mezcla agua/etanol
con relacién 1/1. En este caso, la velocidad inicial de reaccién también
mejora, ya que se da la reconstruccién por la presencia de agua, y el etanol
reemplaza el agua de los poros. Este fenémeno se debe a la menor tensién
superficial del etanol, que reduce las fuerzas capilares entre los agregados

de laminas, y por tanto, preserva el drea superficial (65).

Reutilizacon de HT-rl

La reutilizacion del catalizador se ha investigado en el material HT-rl, en
la condensacion de citral y acetona (acetona/citral=4.4), a 333 K. Al final
de la reaccion, los experimentos de reutilizacién se llevaron a cabo por
decantacién del catalizador, y la mezcla de productos se extrajo mediante
una jeringa, dejando el catalizador en la menor cantidad posible de liquido.

Finalmente, se anadié una nueva carga de reactivos.
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Figura 5.34. Reutilizacion de HT-rl.

La figura 5.34 muestra la conversién de citral a 1 h de reaccion, para
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los experimentos consecutivos llevados a cabo en estas condiciones. Como
se puede observar, la situacion es practicamente similar después de los 2
primeros experimentos (conversién superior al 93 % de citral), con poco
cambio de actividad, aunque se observa una pérdida clara de actividad a

partir del quinto experimento.

5.2.5 Influencia de la masa de catalizador

Para determinar la presencia de problemas de difusién de los reactivos, se
estudié la influencia de la masa de catalizador a 303 K en la misma reaccién
de condensacién. La figura 5.35 muestra la velocidad de reaccién respecto

a la cantidad de catalizador HT-rl.

ro / mmol-min‘1-g .
cat

0 T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

masa catalizador/ g

Figura 5.35. Influencia de la masa de catalizador HT-rl en la velocidad ini-
cial, (acetona/citral=4.4, 303 K).

La reaccion no tiene lugar sin la presencia de catalizador. A medida
que la cantidad de catalizador aumenta, se observa un aumento lineal de
la velocidad inicial de la reaccién hasta 0.5 g. Usando 1 g de material, la
velocidad inicial decrece. Este efecto puede explicarse por problemas de

difusién, que limitan la accesibilidad de los reactivos a las centros activos.

5.2.6 Influencia de la temperatura de reaunti

La mayoria de reacciones quimicas presentan una marcada dependencia

con la temperatura, aunque el comportamiento no es siempre el mismo.
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Generalmente, el aumento de temperatura se traduce en una aceleracién
de la reaccion, de distinta magnitud segun el caso. En otras reacciones,
el aumento de temperatura no afecta a la velocidad de reacciéon, o incluso
provoca comportamientos mas complejos. Los resultados previos para este
tipo de reacciones muestran que el citral queda fuertemente adsorbido sobre
la superficie del catalizador, cuando se trabaja a bajas temperaturas (146).
Esto indica que se necesitan temperaturas del orden de 333 K para evitar

la adsorcién indeseable que conlleva a la reduccion de la actividad catalitica.
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Figura 5.36. Conversién de citral en la condensacion de citral/acetona a
distintas temperaturas, con el catalizador HT-rl (acetona/ci-

tral=4.4).

En este trabajo, la reaccién de condensacién de citral y acetona se
ha efectuado a distintas temperaturas, 283, 303 y 333 K, manteniendo
los demas parametros constantes. El catalizador empleado para detectar
la influencia de la temperatura fue HT-rl. Los resultados obtenidos se
presentan en la figura 5.36. Como se esperaba, la reaccién tiene lugar con
més rapidez en funcién de la temperatura. Sin embargo, hemos limitado el
estudio a temperaturas de 333 K, para poder comparar con los resultados
en la literatura. La figura muestra que son necesarias alrededor de 24 h para
conseguir una conversion de citral del 91 % a 283 K, mientras que a 333 K,
la conversion es del 96 % en sélo 30 minutos. No se observaron cambios en la

selectividad hacia pseudoionona, en las distintas temperaturas estudiadas.
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Para muchas reacciones elementales, y en un cierto intervalo de temperatu-
ra, se observa que una representaciéon grafica del logaritmo de la constante
de velocidad frente al inverso de la temperatura es aproximadamente lineal.
A partir de las medidas experimentales de constantes de velocidad a dis-
tintas temperaturas, es posible obtener un valor de la energia de activacion
aparente de la reacciéon. A partir de la ecuacién 5.2 y del pendiente en
la grafica de Arrhenius mostrado en la figura 5.37, se obtiene un valor de

energia de activacién aparente de 25 kJ-mol .

k= Ae~Fa/RT (5.2)
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Figura 5.37. Grdfico de Arrhenius en la condensacion citral/acetona.

Este valor de E, bajo puede deberse a la fuerte adsorcién de los reactivos

en la superficie del catalizador.

5.2.7 Correlacdbn estructura-actividad

Considerando las muestras rehidratadas en fase gas HT-rg o en fase liquida
HT-rl, y el hecho que HT-rl presenta aproximadamente 18 veces mayor area
superficial que HT-rg (Tabla 4.4), se puede concluir una mayor accesibilidad
en las muestras rehidratadas en fase liquida. Considerando los resultados
de TPD de COg (ver §5.1.2), las diferencias en cuanto a basicidad no se ex-

plican por los distintos valores de area BET de ambos materiales. El valor
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mayor de area BET de HT-rl supondria una de las evidencias elementales,
en las que solamente los bordes de las laminas son operativos, y por tanto,
serian los centros activos en reacciones de condensacion. Parece ser que
el pequeno tamano de cristal es el factor director en la actividad de estas
reacciones. De acuerdo con estos resultados, la figura 5.38 muestra la es-
tructura representativa destacando las principales diferencias entre HT-rg
y HT-rl (180).

En este trabajo se ha profundizado en mayor extension y se ha opti-
mizado el proceso de rehidratacién, primero mediante el envejecimiento a
temperatura ambiente (lo cual produce menores tamanos de cristal), y pos-
teriormente, mediante la rehidratacion en fase liquida. En consecuencia, se
han obtenido mayores dreas BET en HT-rl (e incluso superiores depen-
diendo de la variacién de tiempo y velocidad de agitacién), permitiendo
un menor tamano en las laminas, asi como la formaciéon de ldminas més
finas por desagregacion de particulas, como se demuestra por microscopia

y adsorcién de No.

Estos resultados confirman que uinicamente los grupos hidroxilo situados
en los bordes de las laminas, o concretamente en las entradas de los espacios
interlaminares, son los principales responsables de la actividad catalitica
detectada. Ademads, la formacién de laminas méas pequenas incrementa el
nimero de OH™ cerca de estos bordes. Esto lleva a un dramético desuso
de los centros activos en el espacio interlaminar. La regeneracién en fase
liquida conduce a catalizadores con elevadas areas superficiales y laminas
mas finas, comparado con el proceso de rehidratacién en fase gas. La na-
turaleza de los centros bésicos no parece depender de las condiciones de
rehidratacién, como se puede evidenciar por TPD con distintas moléculas
sonda. La técnica de TPD de CO2 no consigue explicar las diferencias de
actividad ya que la fuerza de los grupos OH™ es similar, aunque no todos
los OH™ sean detectados por el COs.

Por tanto, se ha establecido un método simple y econémico para superar
la limitada accesibilidad de los grupos OH™ en el espacio interlaminar, me-
diante la reconstruccién de hidrotalcitas calcinadas en fase liquida, usando

elevadas velocidades de agitacién o ultrasonidos. KEstos protocolos llevan
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hacia materiales con dreas BET de hasta 440 m?.g~!, debido al elevado
grado de exfoliacién o desagregaciéon de las particulas de hidrotalcita. La
correlacion lineal entre el area superficial de las hidrotalcitas rehidratadas
y la actividad catalitica (§5.2.4.2) es util para predecir actividades iniciales
en este tipo de materiales, conociendo su area BET. Algunos de estos ma-
teriales muestran una mayor actividad, cercana a un orden de magnitud

superior, que los sistemas cataliticos publicados hasta el momento.
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Figura 5.38. Representacion esquemdtica de particulas reconstruidas en HT-
rg y HT-rl, basado en la caracterizacion fisico-quimica.
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5.2.8 Influencia de la presencia de alcalinos

Los materiales que presentan ciertas cantidades de alcalino, ya sea por
adiciéon mediante impregnacién o como residuo remanente durante el lavado
de la hidrotalcita, fueron probados en la reaccién de condensacién de citral
y acetona. La temperatura de reaccion fue de 333 K y la relacion aceto-
na/citral=4.4. El producto de reaccién fue la pseudoionona (cis,trans y

trans,trans) con una selectividad superior al 95 %.

La reaccién de condensacion se llevé a cabo con las muestras previa-
mente dopadas y calcinadas, asi como las dopadas y posteriormente re-

hidratadas tnicamente en fase gas.

Hidrotalcitas con Sodio
En la figura 5.39 se muestra la actividad catalitica de las muestras impreg-

nadas con NaOH, y previamente calcinadas, en la reaccién de condensacion

de citral y acetona.

100 A

80 -

60 -

40 A

Conversion / %

—a— HT_,-c-Na(1.0)
—o— HT_4-c-Na(2.1)
—a— HT_,-c-Na(4.43)

20 A

0 T T T T
0 5 10 15 20 25

tiempo / h

Figura 5.39. Influencia de la cantidad de Na en HT calcinadas en la conden-
sacion de citral-acetona a 333 K.

Como se puede observar, la presencia de alcalino conlleva un aumento
de la actividad catalitica, a medida que aumenta la cantidad de sodio.
Asi, en la muestra HT,4-rg-Na(1.0), la conversién fue del 68 % después

de 20 h, mientras que en la muestra HT4-rg-Na(4.43), la conversién fue
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practicamente total, a las 4 h de reaccién. Este comportamiento esta en
acuerdo con otros resultados publicados, en los que la adicién de alcalinos
en MgO aumenta el nimero de centros basicos (172; 181), y por tanto, su

actividad catalitica.

Las muestras dopadas y calcinadas fueron reconstruidas segin el pro-
cedimiento de rehidratacién en fase gas. Las condiciones éptimas de re-
hidratacién se determinaron en la muestra HT-rg-Na(4.9), al igual que en
la muestra HT-rg (ver §5.2.4.1), poniendo en contacto el sélido calcinado,
con un flujo de argén saturado con agua, durante 10, 15 y 48 h, al mismo
flujo de 40 ml-min~'. En este caso, la cantidad de agua anadida en estos
tres casos fue de 19, 39.5 y 64 %, respectivamente. En acuerdo con los
resultados de Climent et al. (131), la velocidad de reaccién fue méxima
cuando la muestra calcinada se sometié al flujo saturado durante 15 h, lo
que corresponde al porcentaje de agua alrededor del 39 %. Este resultado

se observa en la figura 5.40 para la condensacion de citral y acetona a 333
K.
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Figura 5.40. Variacion de rog en funcion del contenido de agua en HT-rg-

Na(4.9).

Por este motivo, todas las muestras dopadas con distintas cantidades
de alcalino, se rehidrataron durante 15 h, para obtener en todos los casos

una cantidad de agua anadida correspondiente al 39 %, aproximadamente.
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La tabla 5.8 muestra la velocidad inicial y los grados de conversiéon a 1 h
de reaccién, para los distintos catalizadores. A medida que el contenido de
Na aumenta en el sélido, la actividad catalitica mejora. Asi, la presencia
de alcalino residual después de la etapa de lavado permitié aumentar la
actividad de forma considerable. En menos de 1 h se consiguié un nivel
de conversién del 20 y del 81 % en las muestras HT-rg-Na(1.1) y HT-rg-

Na(4.9), respectivamente.

Tabla 5.8. Velocidades de reaccion rg y conversion a 1 h para la condensacion
de citral/acetona a 333 K, en muestras dopadas.

Velocidad iniciall” /  Conversién

Muestra mmol-min™ g ! citral / %
HT-rg 6.8-1073 1
HT-rg-Na(1.1) 0.15 20
HT-rg-Na(4.9) 1.87 90.7
HT ,4-rg-Na(0.5) 0.05 6.4
HT,4-rg-Na(1.0) 0.10 16.8
HT,4-rg-Na(2.1) 1.72 (1.88)l 88.6
HT,4-rg-Na(4.4) 1.19 91.8
NaOH [ (0.72) 79.5

[9] Determinada a los 15 minutos de reaccién,
1 2.1 % de Na corresponde a 0.91 mmol Na, por impregnacién con NaOH,
[] Valores entre paréntesis, ro expresada como mmol-min~!-mmol Na™?,
[9 Solucién acuosa de NaOH, con 1.30 mmol Na.

En los catalizadores obtenidos por impregnacion, con diferentes canti-
dades de Na, la velocidad de reaccién también aumento con el contenido de
alcalino. Sin embargo, no se observaron diferencias significativas entre las
muestras obtenidas por impregnacion o por retencién de alcalino durante

el procedimiento de sintesis/lavado (ver figura 5.41).

Estos resultados cataliticos se pueden correlacionar con los experimen-
tos de TPD de CO2 (§5.1.2.2), donde el pico que aparecia a elevadas tem-
peraturas en la figura 5.3(a) aumentaba a medida que la cantidad de Na era

mayor. HEsto podria explicarse por una mayor cantidad de centros basicos
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Figura 5.41. Influencia de la presencia de alcalino en la actividad catalitica
con HT dopadas y rehidratadas.

fuertes, que serian activos en la condensacién alddlica.

Para observar la relacién entre la adicién de alcalino y el caracter basico
de la hidrotalcita, se realizé un experimento usando el catalizador ho-
mogéneo NaOH (solucién acuosa), como se muestra en la tabla 5.8. Asi,
en la mezcla de reaccién se introdujeron 1.30 mmol de NaOH, valor que
fue superior a la cantidad de Na en la muestra HT ;4-rg-Na(2.1)(0.91 mmol
Na). La conversién de citral, después de 1 h, fue del 79.5 % usando NaOH,
comparado con el 88.6 %, usando la HT dopada. La velocidad inicial de la
reaccion fue también inferior, usando la solucién acuosa de NaOH, en com-
paracién con la hidrotalcita. Aparentemente, la presencia de sodio en la
superficie de la hidrotalcita es ligeramente mas efectiva en la condensacion

alddlica, que usando Na como catalizador homogéneo en fase liquida (142).

La figura 5.42 muestra la conversién de citral a 1 h de reaccién, en
presencia de HT;4-rg-Na(2.1), llevando a cabo distintos experimentos con-
secutivos. La selectividad en todos los experimentos, hacia pseudoionona
fue superior al 95 %. Sin embargo, después de los 5 experimentos, se ob-
serva una caida importante de actividad, desde un 89 al 16 % de conversién

de citral. La pérdida de actividad se debe a la lixiviacién de Na del solido
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hacia la mezcla de reaccién, a partir de los experimentos sucesivos. En
efecto, el sélido pierde aproximadamente un 85 % de la cantidad inicial
de Na (desde 2.1 a 0.3 % de Na), después de las cinco pruebas, segin los

analisis por ICP realizados en el catalizador después de la reaccion.

mmm HT,_ -rg-Na(2.1)
100

2.1 % Na

80
60
40 A
0.3% Na
20
0 I
1 2 3 4 5

NuUmero experimentos / -

Conversion / %

Figura 5.42. Conwversion de citral en experimentos sucesivos mediante HTyq-
rg-Na(2.1)

Por tanto, la actividad observada podria atribuirse parcialmente a la
catalisis homogénea, producida por la lixiviacion de NaOH de la hidrotal-
cita. Sin embargo, la comparacién de HT4-rg-Na(2.1), y el experimento
llevado a cabo con la solucién acuosa de NaOH (con cantidades similares
en Na), demuestra que el material dopado heterogéneo es mas activo que
el catalizador homogéneo. Expresando la velocidad inicial, en ambos casos,
segin la cantidad de Na presente, da como resultado el valor de 1.88 y
0.72 mmol-min~'-mmol Na~!, usando HT4-rg-Na(2.1) y NaOH, respecti-

vamente.

Hidrotalcitas con Litio y Potasio

Las muestras que contenfan aproximadamente un 2 % en peso de alcalino
(HTy4-rg-Li(2.1), HT 34-rg-Na(2.1) y HT4-rg-K(2.3)) mostraron diferente
actividad en funcién del alcalino presente. Asi, se consiguieron distintos

valores de velocidad inicial, en funcién del tipo de alcalino presente en el
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catalizador (tabla 5.9). Los perfiles de conversién frente al tiempo para
los 3 catalizadores, con una cantidad similar de alcalino, se muestran en la
figura 5.43.

Los resultados demuestran que HT,4-rg-Na(2.1) presenta una relativa
mayor cantidad de centros basicos fuertes, confiriéndole una mayor activi-
dad. La basicidad se relaciona con la capacidad dadora de electrones y
la adicion de alcalinos aumenta la concentracion en superficie de centros
bésicos. Esto es asi ya que el alcalino aumenta la carga parcial negativa de
los aniones oxigeno. El aumento especifico del nimero de centros bésicos
estaria relacionado con la habilidad electro-dadora del promotor: cuanto
mayor es la capacidad como electro-dador, mayor es la generacion de cen-
tros bésicos (172). Aunque se esperaria una mayor actividad en el orden
K>Na>Li, los resultados parecen estar relacionados sobretodo con las su-

perficies especificas de los sélidos (5.5, 9.6 y 4 m?-g~!, respectivamente).

Tabla 5.9. Actividad catalitica mediante Li, Na y K-HT, en la condensacion
de citral/acetona a 333 K.

Velocidad iniciall®

Muestra /mmol-min~!.g.q; !
HT-rg-Li(2.1) 0.52
HT,4rg-Na(2.1) 172
HT o 4-rg-K(2.3) 093

[4] Determinada a los 15 minutos de reaccién

5.2.9 Influencia de la adibn de inhibidores

Con los resultados previos obtenidos, se concluy6 una mayor accesibilidad
en las muestras rehidratadas en fase liquida, dado que los OH™ situados
en los bordes de las laminas son mas operativos. Ademds, la naturaleza
y fuerza de los centros béasicos no depende de las condiciones de rehidrat-
acién empleadas (fase gas o fase liquida), usando distintas moléculas sonda
(COg2, CH3CN o CH3NO2), ya que no terminan de explicar las diferencias

en la actividad detectada. Mediante la molécula sonda COs, se consiguen
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Figura 5.43. Influencia del agente dopante en HT rehidratadas.

detectar el 28.5 % de los OH™ de la hidrotalcita rehidratada en fase liquida.

Con la idea de verificar el posible envenenamiento de estos centros ac-
tivos, se realizaron experimentos adicionales de rehidratacion en fase liquida
(de forma similar que en HT-rl). En estos experimentos, se anadieron du-
rante la rehidratacion, pequenas cantidades de dcido benzoico, disuelto en
etanol. De este modo, se pretendia enmascarar el efecto de los OH™ mas
activos, que en definitiva son los méas accesibles. Las cantidades adicionadas
de acido benzoico, el cual reacciona con los grupos OH™, fueron del orden
de 0 (correspondiente a HT-rl), 8 y 20 %, respecto a la cantidad tedrica de
OH™ en HT-rl.

En la figura 5.44, se muestran las curvas de conversién frente al tiempo,
para la condensacion alddlica de citral y acetona a 303 K, usando los ca-
talizadores que contienen diferentes cantidades de acido benzoico. Como
se puede observar, la presencia de cantidades pequenas de acido benzoico
inhibe en distinto grado la actividad catalitica de la reaccién de conden-
sacién. Asi, cuando la cantidad adicionada del acido es del orden del 20
% respecto a la cantidad total de OH™, la actividad se ve reducida de
forma significativa, generando una conversion de citral del 39 % a las 8 h

de reaccién.
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Figura 5.44. Influencia de la presencia de dcido benzoico en HT-rl (aceto-
na/citral=4.4, 303 K).
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Representando la actividad inicial frente a las cantidades senaladas, se
observa el comportamiento de la figura 5.45, donde la actividad presenta
una disminucion lineal en funcién de la cantidad de benzoico adicionada.
Por tanto, la actividad se reduce drasticamente cuando la cantidad de acido
benzoico es préxima a la cantidad de OH™ accesibles (28.5 %), previamente
determinados por TPD de COs. (ver §5.1.2.1).

5.3 Conclusiones

Durante el transcurso de este capitulo se ha demostrado la inactividad de
la hidrotalcita de Mg-Al sintetizada, asi como del producto derivado por
descomposicion térmica, en las reacciones modelo de condensacién alddlica,
en las condiciones de reaccion empleadas. Este hecho realza la naturaleza
de los centros basicos de Brgnsted, como centros activos en la generacién
de actividad catalitica. Los dos protocolos de rehidratacion empleados con-
ducen a diferencias muy significativas en cuanto a morfologia, y actividad
catalitica. En el capitulo anterior se observaba que la mayoria de técnicas
de caracterizacién (TGA, DRX, 2"Al RMN o FT-IR) demuestran que la re-
hidratacién de HT-rg es mas eficiente que la de HT-rl, con el consiguiente
mayor grado de reconstruccion de la primera muestra. Por este motivo,
se podria pensar en una mayor actividad catalitica de HT-rg en reacciones
de condensacion alddlica. Sin embargo, HT-rl ha demostrado una mayor
actividad que HT-rg. Esto indica que el método de rehidratacién es un

paso crucial en la activacién de la hidrotalcita calcinada.

La rehidratacién en fase gas conduce a materiales finales con una baja
area superficial, reduciendo extremadamente, el nimero de centros activos
expuestos, y por tanto, la accesibilidad de los mismos. El drea superficial
de la muestra HT-rl depende del tiempo de rehidratacion o la velocidad de
agitacion, generando asi materiales con areas de aproximadamente 13 y 26
veces mayor superficie que en HT-rg. Nuestros resultados confirman que
solo los grupos hidroxilo en los bordes de las ldminas son los principales
responsables de la actividad observada. Por tanto, se ha establecido un
método econémico y simple para superar la limitada accesibilidad de los
grupos OH™, usando elevadas velocidades de agitacién o ultrasonidos du-

rante la rehidratacién, lo cual da lugar a un elevado grado de desagregacion
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de los cristalitos.

Estos métodos conllevan una mayor cantidad de centros bésicos ex-
puestos a las moléculas de reactivo, y por tanto, una mayor actividad,

—1. Los experi-

debido a las elevadas 4reas superficiales de hasta 440 m?-g
mentos de TPD de CO5 muestran que existe el doble de centros accesibles
(detectados mediante CO2) en HT-rl respecto a HT-rg. Sin embargo, la
naturaleza de los centros béasicos no depende de las condiciones de rehidra-
tacién, como se ha podido evidenciar por experimentos de TPD, usando

diferentes moléculas sonda.

La correlacion lineal entre el drea superficial y la actividad catalitica
de la reaccién de condensacion de citral-acetona o citral-MEK, es bien 1til
para predecir la actividad inicial de hidrotalcitas rehidratadas, conociendo
su area BET. Algunos de los materiales estudiados muestran actividades
de un orden de magnitud superior que los sistemas cataliticos empleados

en la literatura, en el mismo tipo de reaccién.

Se puede concluir que la fuerte diferencia en areas superficiales de las
muestras rehidratadas, el nimero de centros bdsicos, y su accesibilidad,
son los factores principales para mejorar la actividad catalitica de este tipo
de reacciones. Esto proporciona una aproximacién para la preparacion de
catalizadores activos en reacciones de condensacion alddlica, y en general,
para mejorar la actividad catalitica de las hidrotalcitas, controlando el pro-

ceso de rehidratacion.

La actividad catalitica de 6xidos mixtos derivados de hidrotalcita, re-
construidos en fase gas, puede modificarse por la presencia de metales al-
calinos. La muestra libre de alcalino no presenta practicamente actividad.
En presencia de alcalino, dependiendo de la naturaleza del mismo o de su
cantidad, la actividad catalitica mejora de forma significativa. El alcalino
se ha incorporado en el material por impregnaciéon, o como residuo du-
rante la etapa de lavado del material sintetizado. Desde un punto de vista
practico, este tipo de materiales se ven sometidos a lixiviacién del alcalino
hacia el medio de reaccién, después de varios experimentos de actividad

consecutivos.
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Captulo 6

Condensad@n aldblica:
canfolenal-MEK

El continuo interés en el desarrollo de productos adecuados para su uso
en el ambito de la perfumeria y de fragancias, es indispensable para los
requerimientos desarrollados en la conocida quimica verde. El aceite de
madera de sdndalo es uno de los aceites mas utilizados en perfumeria y por
su limitada produccién, es muy valioso. Este aceite consiste en el 3-metil-
5-(2,2,3-trimetilciclopent-3-enil)-2-pentanol, obtenido por reduccién de la
cetona correspondiente. A su vez, esta cetona se obtiene por condensacion

alddlica entre aldehido canfolénico (canfolenal) y MEK.

En este capitulo, se han aplicado los materiales de tipo hidrotalcita en
la reaccién de condensacién de canfolenal y metiletilcetona (MEK), como
alternativa a las soluciones acuosas de NaOH. En capitulos previos se ha
mostrado que las hidrotalcitas rehidratadas son materiales particularmente
activos para las reacciones de condensacion alddlica. La utilizacion de los
mismos en reacciones modelo permite comparar la actividad catalitica y
obtener informacién de los requerimientos relacionados con la basicidad
adecuada a cada reaccién. Para ilustrar un ejemplo de aplicacién indus-
trial, se han escogido por tanto las hidrotalcitas rehidratadas. Distintos
factores pueden afectar a la actividad catalitica y la selectividad hacia los
productos, tales como la temperatura de reaccién, la relacion molar de
reactivos, y el grado de rehidratacién de los catalizadores. La influencia

de la hidrotalcita calcinada/rehidratada en esta reaccién no ha sido exami-
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nada anteriormente, por lo que se ha correlacionado su actividad con las

propiedades determinadas en capitulos previos.

6.1 Consideraciones previas

Entre la numerosa cantidad de terpenos, el a-pineno es uno de los com-
puestos mas importantes para la sintesis de una gran variedad de aromas
quimicos. El epéxido derivado del mismo, el é6xido de a-pineno puede iso-

merizar hacia canfolenal (182) (ver figura 6.1).

at-pineno Oxido de Aldehido
pineno canfolénico

Figura 6.1. Isomerizacion del ézido de a-pineno a canfolenal.

Las fragancias de sdndalo son productos sintetizados a gran escala
en perfumeria. Kl principal intermedio para obtener estas fragancias es
el canfolenal. La reaccién de condensacion alddlica entre canfolenal y
MEK produce los precursores orgénicos 3-metil-5-(2,2,3-trimetilciclopent-3-
enil)pent-3-en-2-ona (A) y 6-(2,2,3-trimetilciclopent-3-enil)hex-4-en-3-ona
(B), aplicados en la sintesis de aromas comerciales de sdndalo como el
Polisantol ®, y sus derivados 6.2. La produccién de A es deseada respecto
a B, dado que el alcohol obtenido por deconjugacion y reduccion de A,
presenta un aroma mas fuerte que el alcohol derivado de B. Sin embargo,
la presencia de B no afecta de forma significativa a las propiedades del

producto final.

En diversas patentes se describe la obtencion de cetonas o, (-insaturadas,
por reaccién entre aldehidos y cetonas, usando como catalizador acetato de
zinc y temperaturas de entre 373 y 523 K (183). Yoshida et al. (184-186)
describieron la produccién de cicloalcanonas en las mismas condiciones que

(183). En concreto, la condensacion entre canfolenal y MEK a 453 K gener6
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Figura 6.2. Condensacion entre canfolenal y MEK.

un 68 % de producto de condensacién. Naipawer et al. (187; 188) llevaron
a cabo la condensacién entre canfolenal y MEK a temperaturas entre 263
y 308 K, con tiempos de reaccién entre 24 y 60 h, y usando una disolucion
acuosa de KOH y metanol. Con ello se obtiene un 85 % teérico del pro-

ducto A, junto con pequenas cantidades de su isémero B.

En general, en la industria se utilizan soluciones acuosas o alcohélicas
de hidroxidos alcalinos o alcoxidos. Esta practica presenta los inconve-
nientes habituales de corrosién, generacion de residuos, y no reutilizacion
del catalizador. Ademsds, la utilizacion de estas bases implica la existen-
cia de un paso de neutralizacién con &acido, y lavado de los productos de
reaccion. Por otro lado, se generan productos de auto-condensacién, dando
lugar a mezclas de productos, que deben someterse a purificacién mediante
destilacién, lo cual ademaés, puede generar isomerizaciones multiples. En
consecuencia, la sustitucion de estas bases por catalizadores heterogéneos
es el objetivo para una ruta mas ecoeficiente y sostenible, en la produccién
de productos quimicos. En este sentido, en la misma reaccién se han uti-
lizado catalizadores del tipo TiCl3(O'Pr), a 343 K, con rendimientos del
72 % a las 3 h de reaccién. Los hidréxidos dobles laminares o hidrotalci-
tas de Mg-Al se han utilizado dnicamente en una patente, en la reaccion
de condensaciéon aldélica entre canfolenal y MEK. Corma et al. consigui
obtener una conversién del 100 % después de 1 h de reaccién, a 357 K,
usando una hidrotalcita (Mg/Al = 3) calcinada (144). Con una relacién de

reactivos MEK /canfolenal = 10, y una cantidad de catalizador de un 15 %
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en peso respecto al total de reactivos (85 % respecto a canfolenal), obtuvo

una selectividad hacia la mezcla de isémeros A y B, del orden del 97 %.
Sin embargo, los parametros de reaccién que influyen en la selectividad

entre los isémeros A y B, y su relacién con la naturaleza del catalizador

no se han identificado con anterioridad.

6.2 Actividad catdtica

En esta seccién se detallan las condiciones de reacciéon empleadas durante
los experimentos de condensacion alddlica entre canfolenal y MEK, asi como
los resultados preliminares obtenidos. La optimizacion del proceso puede
ser de gran interés para guiar la obtencion de los alcoholes derivados del

isémero A.

6.2.1 Condiciones de operaci

Este trabajo examina la reacciéon de condensacion aldolica entre aldehido
canfolénico (canfolenal) y MEK, mediante el uso de materiales de tipo
hidrotalcita calcinados y reconstruidos, como catalizadores.

El protocolo experimental en las reacciones de condensacién alddlica es el
siguiente: en un matraz de 100 ml, equipado con un refrigerante de reflujo
y una entrada de argdén, se anaden las cantidades deseadas de reactivos
de forma simultanea, y el bano se mantiene a la temperatura de reaccion
deseada. Para la reaccién tipica entre canfolenal (6 mmol) y MEK, se u-
saron distintas relaciones MEK /canfolenal (15:1 y 5:1). La mezcla se agit6
a la temperatura deseada y se anadieron rapidamente 0.3 g del catalizador
(30 % respecto a la cantidad de canfolenal). La reaccién se llevé a cabo a

distintas temperaturas, en el rango entre 278 y 333 K.

Los catalizadores empleados en esta reaccién son los derivados de la
hidrotalcita inicial sintetizada HT-as, desarrollados y caracterizados en

capitulos previos:
- HT-c
- HT-rl

- HT-rlyg
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Durante la evolucién de la reaccién, se extrajeron distintas muestras a
distintos tiempos, y se analizaron off-line, mediante cromatografia de gases
(CG).

Ademsds, se han estudiado distintos pardametros que pudieran afectar a
la actividad catalitica y selectividad hacia los productos: la temperatura de
reaccién, el peso de catalizador, la relacién de reactivos MEK /canfolenal,

y las propiedades de los materiales calcinados/rehidratados.

6.2.2 Caracterizadn de productos de reacm

La reaccién de condensacion entre canfolenal y MEK se llevo a cabo usando
distintas condiciones de reacciéon, y durante su transcurso, se extrajeron
varias muestras y se analizaron mediante cromatografia de gases. El detec-
tor utilizado fue de tipo FID, y una columna capilar ULTRA2 (15m*0.32
mm™*0.25 pm). Como patrén interno se usé tetradecano.

El canfolenal fue sintetizado en el laboratorio a partir de 6xido de a-
pineno (Aldrich, 97 %), via catdlisis homogénea, usando Znly (182). La
MEK (2-butanona) (99 %) se adquirié en Aldrich y se usé sin ningtin pro-
ceso de purificacién previo. Las muestras de reaccién obtenidas, conte-
niendo los productos A y B, se identificaron paralelamente mediante es-
pectrometria de masas cuadrupolar (HP5989A).

En la figura 6.3 se muestra el cromatograma tipico de un analisis por CG

de la reaccion de condensacién entre canfolenal y MEK.

10 10,0003

:f'lwnm tog] PI
Acetona
s MEK A
5.0—-
Canfolenal B
2.5;

1 !&\Li \ L ky &
0 T 7 T

25 s 75 100 125 150 175 200 225 min

Figura 6.3. Cromatograma de condensacion canfolenal-MEK.
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En las figuras 6.4 y 6.5 se muestran los espectros de masas de los
isémeros A y B obtenidos, para la identificaciéon de ambos isémeros. Asi,
los fragmentos principales obtenidos detallan las roturas més probables. La
distribucion de fragmentaciones de los grupos carbonilo resultan ttiles para
la identificacion de estructuras. La ruta predominante de fragmentacion es
la rotura en « del carbonilo, para generar el catién acilio y un radical alquilo
(189). Los cationes acilio se forman ficilmente debido a su estabilizacién

por resonancia.
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Figura 6.4. Espectro de masas de A: 3-metil-5-(2,2,3-trimetilciclopent-3-
enil )pent-3-en-2-ona.

La distincién entre los isémeros A y B es posible a partir de la rotura
en « al carbonilo, lo cual produce 2 iones acilio para cada uno de ellos. El
isbmero A genera los iones m/z=43 y m/z=191, mientras que el isémero
B da lugar al ién m/z=>57. En ambos casos se obtienen otros fragmentos,
aunque los decisivos para la identificacién son los que se muestran en la
figura 6.6.
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6.2.3 Resultados

A continuacién se presentan los resultados obtenidos con los distintos ca-
talizadores empleados, asi como los parametros que influencian en la selec-

tividad hacia los productos obtenidos.

6.2.3.1 Influencia de la activa@mn de HT

La actividad catalitica de HT-as, HT-c, HT-rl y HT-rlyg se obtuvo en la
reacciéon de condensacién de canfolenal y MEK a 333 K, con una relacién
molar MEK /canfolenal = 15, usando un 30 % de catalizador respecto a la

cantidad de canfolenal. HT-as no mostré conversién después de un periodo
de 24 h.

Tabla 6.1. Actividad catalitica en la condensacion de canfolenal y MEK.

ol / mmol-  Tiempo Conversiénl®  Selectividad!® / %

Muestra

min~'-gt ' /b / % A B
HT-as - 24 0 - -
HT-c 0.065 20 57 39.8 60.1
HT-rl 1.62 1 70.5 56 44
HT-r1 1.11 1 91.4 49.8 50.2
HT-rlyg 2.06 1 79.4 52 48

(@] Condiciones de reaccién: 6.6 mmol (canfolenal), 99 mmol (MEK), 333 K, 0.3 g
catalizador, ! mismas condiciones usando 0.6 g de catalizador, [l determinada a los 5
min de reaccién, [ conversién de canfolenal,

] (A) 3-metil-5-(2,2,3-trimetilciclopent-3-enil) pent-3-en-2-ona, (B)
6-(2,2,3-trimetilciclopent-3-enil) hex-4-en-3-ona.

En la tabla 6.1 se muestran los resultados de todas las reacciones. Como
se puede observar, la conversiéon empleando HT-c es considerablemente maés
baja que para los catalizadores rehidratados y conlleva a una selectividad
ligeramente mas alta hacia el producto B no deseado. Corma et al. llevaron
a cabo la misma reaccion de condensaciéon a 357 K, usando una relacién
molar MEK /canfolenal = 10, y un 85 % de catalizador respecto al canfole-
nal (144). En ese caso, el rendimiento hacia la combinacién de productos
A y B fue del 97 %, después de 1 h, lo cual es considerablemente distinto
respecto a los resultados obtenidos en este trabajo. Esto se explicaria por
la mayor cantidad de catalizador utilizado en (144), asi como por la mayor

temperatura de reaccion.
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Cuando se utilizaron hidrotalcitas rehidratadas, se consiguieron ele-
vadas actividades a 1 h de reacciéon. Asimismo, cuando se emple6 la hidro-
talcita rehidratada mediante ultrasonidos (HT-rl;7g), la velocidad inicial de
la reaccién fue superior debido a la elevada drea superficial (440 m?-g=1) y a
la presencia de ldminas mas finas en el catalizador. Este efecto se ha obser-
vado también en la condensacién alddlica de citral y acetona, atribuido a la
mayor cantidad de OH™, localizados en los bordes de las laminas (§5.2.4.2).
Como es de esperar, una mayor relacién catalizador/canfolenal aumenta la
actividad de la reaccién, pero la selectividad se mantiene en equilibrio entre
ambos productos. Este hecho se debe a la presencia de una mayor cantidad
de centros activos, que favorecen la formacion tanto del producto de control

termodindmico como del producto de control cinético.

6.2.3.2 Influencia de la relagh molar inicial de reactivos

La figura 6.7 muestra los resultados obtenidos para dos relaciones MEK /can-

folenal diferentes, usando HT-rl como catalizador a 333 K.

80 A
X
~
- 60 -
he)
e
o
Z 40 A
2 —5— r.=1.62 mmol-min"-g "
Q 0 : 9eat

—a— r;=0.41 mmol-min'1-g "1
20 B ca

tiempo / h

Figura 6.7. Influencia relacion MEK/canfolenal a 333 K: (a) 15y (b) 5.

Los dos reactivos se mezclaron simultaneamente antes de la adicién del

catalizador, en ambos casos. Las dos experiencias realizadas se llevaron
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a cabo con las proporciones MEK /canfolenal 15:1 y 5:1. La velocidad de
reacciéon aumenta con la concentracién de MEK, como se observa por los
valores iniciales de conversion, en la misma figura. Esto nos incité a tra-
bajar posteriormente, con una relacién molar entre reactivos de 15, para

obtener una mayor actividad.

Los resultados presentados en las figuras 6.8 y 6.9 concluyen que la pre-
sencia de una mayor cantidad de MEK aumenta la produccién del isémero
ramificado A, el cual proviene del ataque del carbanién formado en el grupo
etilcetona de la MEK.

100
90
80
R
- 70
e
_g 60
o 40
L 3
(O]
0 20
10
0
0,08 1,00 2,00 2,50 4,20 5,50
BAOB tiempo/ h

Figura 6.8. Selectividad vs. tiempo hacia productos con MEK/canfolenal =
15

6.2.3.3 Influencia de la temperatura de redunti

La reaccion de condensacion se llevo a cabo a 278, 298 y 333 K, manteniendo
los demds pardmetros constantes, con una relaciéon molar MEK /canfolenal
= 15. Los resultados se presentan en la figura 6.10, donde se muestra un

aumento de la velocidad inicial en funcién de la temperatura.

En la figura 6.11 se muestran los resultados de selectividad de la reaccion
llevada a cabo a 298 K. En este caso se observé una conversion de canfolenal

del 40 % después de 23 h, aunque la selectividad hacia el isémero ramifi-
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Figura 6.9. Selectividad vs. tiempo hacia productos con MEK /canfolenal =
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Figura 6.10. Influencia de la temperatura en la condensacion MEK-
canfolenal



178 CAPITULO 6. CONDENSACION ALDOLICA: CANFOLENAL-MEK

cado A fue de un 80 % aproximadamente. Esto significa que el canfolenal
reacciona de forma mas preferencial con el grupo metileno més reactivo de
la MEK que con el metil menos reactivo. Si la reaccién se realiza a tem-

peraturas bajas, la produccién de A estd favorecida respecto a B.

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30
20
10
0-

Selectividad / %
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EBADOB tiempo / h

Figura 6.11. Selectividad vs. tiempo hacia productos a T = 298 K

A bajas temperaturas, la formacién del carbanién en el grupo metileno,
lo cual genera el enolato maés sustituido, estd termodindmicamente con-
trolada por la regla de Saytzeff, produciendo A como principal producto
(189). Cuando la temperatura aumenta, la formacién del carbanién sobre el
grupo metilo estd controlada cinéticamente, y en ese caso, favorece también

la formacion del isémero B.

6.3 Conclusiones

Las hidrotalcitas de Mg-Al activadas son catalizadores eficientes en la reac-
cion de condensacién aldélica entre canfolenal y MEK. La muestra sinte-
tizada es inactiva, contrariamente a lo que ocurre con el sélido obtenido
por descomposicién térmica, y particularmente, por rehidrataciéon en fase

liquida, usando agitacién mecanica elevada o ultrasonidos.

Las muestras rehidratadas consisten en nanolaminas muy finas, con una
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elevada cantidad de centros basicos accesibles, que son activos en este tipo
de reaccion. Los resultados obtenidos en esta reaccion confirman la elevada
actividad de los grupos hidroxilos de Brgnsted, presentes en las muestras
rehidratadas, comparado con los grupos O%~, presentes en el material cal-

cinado.

La formacién preferencial de un isémero puede obtenerse considerando
la competencia entre la cinética y la termodinamica del proceso. La for-
macién del carbanién mas reactivo en el grupo metileno, el cual genera el
isémero ramificado A, esta favorecida cuando la reaccién se lleva a cabo a

bajas temperaturas.

Este capitulo ilustra, por los resultados obtenidos en la reacciéon de
condensacion de canfolenal y MEK, la importancia del estudio de opti-
mizacion de los catalizadores de tipo hidrotalcita, efectuado en capitulos
precedentes. En efecto, se ha mostrado que el proceso de rehidratacion
en fase liquida y bajo ultrasonidos conduce a catalizadores basicos de tipo
Brgnsted, susceptibles de sustituir a las bases liquidas, en reacciones de
condensacion. El caso de la reaccion entre canfolenal y la MEK mues-
tra que estos catalizadores pueden ser utilizados ciertamente en procesos

industriales, satisfaciendo las normativas ambientales requeridas.
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Captulo 7

Liquidos bnicos (LI)

7.1 Introduccon

Actualmente es un reto importante encontrar nuevos solidos con caracter
basico, que sean capaces de llevar a cabo distintas reacciones de conden-
sacion. En los tltimos anos, diferentes solidos basicos se han situado en el
foco de mira de una gran variedad de reacciones, debido a las numerosas

ventajas que aportan como catalizadores bésicos heterogéneos (ver §1).

En este capitulo se describe la aproximaciéon que hemos desarrollado,
para obtener un nuevo tipo de catalizador basico, con la finalidad de cubrir
una mayor gama de propiedades. Para ello, se han utilizado los liquidos
i6nicos, mas bien conocidos por sus aplicaciones como solventes. Una de las
originalidades de este trabajo de tesis consiste en soportar estos compuestos
a fin de obtener catalizadores basicos heterogéneos. Esto nos conduce, en un
primer momento, a visualizar los antecedentes bibliograficos de los liquidos

i6énicos.

Recientes estudios sobre los liquidos iénicos han generado un amplio
numero de trabajos en distintos campos. En general, han surgido como
medios de reaccién alternativos, aplicados a distintas reacciones orgdnicas
(12; 190; 191), tales como las reacciones catalizadas por metales de tran-
sicién (11), hidrogenacién, hidroformilacién, dimerizacién y oligomerizacién
de olefinas, alcoxicarbonilacién, reacciones de Heck (192), epoxidacion (193),

Diels-Alder (194) y biocatdlisis. A continuacién se detalla la definicién de

183
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liquido iénico, asi como los estudios mas relevantes realizados hasta el mo-

mento para este tipo de compuestos.

7.1.1 Definicdn de iquido ibnico

Los liquidos i6nicos se definen como sales que funden a temperatura igual o
inferior a los 373 K, para generar liquidos formados tinicamente por cationes
y aniones. En algunos casos, los liquidos i6nicos son liquidos a temperatura
ambiente. Este tipo de compuestos presentan ventajas respecto a las sales
que funden a elevada temperatura, en términos de facilidad de manejo.
Por ejemplo, el NaCl fundido (p.f. 1073 K) es un liquido i6nico, pero una
solucién de NaCl en agua, es una solucién iénica. Por tanto, el término de
liquido iénico implica a un material que es un fluido a temperatura ambien-
te o cercana a ella, con una baja viscosidad y de facil manejo. En general,
un liquido iénico es un compuesto que presenta propiedades bien atracti-
vas para ser utilizado como solvente. De hecho, cada vez mas, los liquidos
iénicos se presentan como sustitutos de los solventes organicos tradicionales

en reacciones quimicas (190; 195-198).

Los liquidos i6nicos presentan una amplia relacién de propiedades qui-
micas y fisicas que los hacen ttiles para las diversas aplicaciones que pre-
sentan, principalmente como solventes en catalisis homogénea (192; 199).
Estan formados por cationes orgdnicos y aniones organicos o inorganicos.
Las sales resultantes son no volatiles, estables y su miscibilidad puede alte-
rarse variando la longitud de la cadena alquilica del cation, o la naturaleza
del anién. Los cationes orgdnicos son los responsables del bajo punto de
fusion de las sales finales. Para su posterior aplicacién como solventes en
reacciones cataliticas, una de las propiedades requeridas es su habilidad en
la coordinacion, y la reactividad del solvente hacia el catalizador. La coor-
dinacién depende esencialmente de la naturaleza de los aniones (tamano y
carga). Las caracteristicas principales de los liquidos iénicos se detallan a

continuacién, aunque algunas de ellas se han ido enumerando previamente.

a) Son buenos solventes de un amplio rango de compuestos organicos e

inorgénicos.

b) Estan formados por iones de pobre coordinacién, y por tanto, suelen

ser altamente polares.
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¢) Son inmiscibles en una gran cantidad de solventes organicos, y pro-
porcionan una alternativa no acuosa y polar en sistemas de dos fases.

En general, presentan densidades superiores a 1.

d) No son voldtiles y por tanto, no se evaporar, pudiéndose utilizar en

sistemas de alto vacio.
e) Acidez de Lewis controlable.

f) Estabilidad hacia distintos compuestos orgénicos.

7.1.2 Antecedentes

Los liquidos i6nicos no son nuevos; algunos de ellos se conocen desde hace
muchos anos, como es el caso de la sal de nitrato de etilamonio [EtNHjz]-
[NOs3], cuyo punto de fusién es de 285 K, y fue descubierta en 1914 (200).
En los anos 40, las sales de cloroaluminato de n-alquilpiridinio se estudiaron
como electrolitos en baterias y en celdas fotoelectroquimicas. En los anos
60 y en los afios que siguieron, aunque la mayor parte de trabajos sobre sales
fundidas incluyeron el uso del nitrato de etilamonio, destacd una gran can-
tidad de trabajos por el uso de sales fundidas como solventes en reacciones
organicas (190). Posteriormente, a finales de los 70 fueron reestudiadas
por diversos grupos, las mezclas de AlCl3 y cloruros de alquilpiridinio, que
configuran una gran parte de las sales fundidas a temperatura ambiente.
Una caracteristica importante de las mismas sales es su amplio rango de
acidez de Lewis (201).

Las sales de cloruro de 1,3-dialquilimidazolio, también denominadas
MeEtImCl, se revelaron como candidatas atractivas hacia las propiedades
fisicas y electroquimicas buscadas, ademas de su facilidad de preparacién.
De este tipo de compuestos se han publicado varios trabajos donde se de-
tallan las propiedades fisicas: conductividad, viscosidad, densidad, etc., asi
como su comportamiento como sales fundidas, (202; 203). Hacia 1992 se es-
tudiaron los mismos compuestos, usando [BF4]~ y [PFg]~ como aniones de
compensacion, en lugar de Cl™, siendo eficaces como solventes de comple-
jos de metales de transiciéon, y con facilidad para ser reciclados. A lo largo
de los anos, se han usado como solventes y catalizadores acidos en reac-

ciones de formacién de enlaces C-C (204), como es el caso de las adiciones
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de Michael (205), condensaciones de Knoevenagel (206) o condensaciones
alddlicas (207). En todos estos casos, los liquidos i6nicos han resultado ser
solventes eficaces para obtener buenos resultados en las reacciones men-

cionadas, o incluso, como catalizadores acidos.

El principal inconveniente de usar liquidos iénicos basados en sales de
imidazolio consiste en su elevado coste; los liquidos iénicos basados en
cloroaluminatos tienen el problema adicional de su poca tolerancia a la
humedad, siendo necesario el uso de técnicas Schlenk y de campanas i-
nertes, para su preparacién e investigacién (190). Esto puede resolverse
usando sales de amonio, las cuales resultan mas econdémicas, asi como me-

tales menos reactivos, en lugar del aluminio.

Desde entonces, el nimero de liquidos iénicos se ha expandido enorme-
mente, aplicindose en distintos campos, a parte de la catdlisis bifdsica y de

la sintesis orgénica.

El progreso en el uso de liquidos idénicos se ha detallado en diversos
trabajos en la literatura, que tratan de revisar sus aspectos mas impor-
tantes, asi como las aplicaciones potenciales como solventes en sintesis y en
catdlisis (11; 12; 190; 191; 199; 208; 209).

Durante mucho tiempo se ha observado que los liquidos iénicos pro-
porcionan un amplio rango de solventes 1tiles en quimica sintética. Sin
embargo, es en los ultimos anos en los que han aparecido un gran ntmero
de publicaciones en este a&mbito. Cabe destacar que el 2005, dado el enorme
interés suscitado por este tipo de compuestos, ha sido el primer ano en or-
ganizarse el Congreso Internacional de Liquidos Iénicos. En los ultimos
anos se ha generalizado el objetivo de soportar catalizadores homogéneos
en liquidos idénicos (210; 211), habitualmente metales de transicién (212).
En otros casos también se ha logrado usar un catalizador soportado, en
presencia de un liquido iénico. Es el caso de la N-metilaminopropilamina
unida a una silica amorfa, en presencia del liquido i6nico [bmim|PF¢ (hexa-
fluorofosfato de butilmetilimidazolio), en la reaccién de auto-condensacién
de aldehidos (207). Con este sistema, se consigue una elevada actividad,

pudiéndose reciclar varias veces.
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7.1.3 Tipos deituidos bnicos

Los liquidos iénicos mas comunes son los derivados de las sales de imidazolio
o piridinio, aunque los compuestos de fosfonio o tetraalquilamonio pueden
emplearse con el mismo propédsito. Los aniones més comunes son el [PFg]™
o el [BF4]™. La figura 7.1 muestra los cationes organicos y aniones de los

liquidos i6nicos méas empleados.

©
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Figura 7.1. Cationes y aniones usuales en liquidos idnicos.

La mayorfa de liquidos iénicos presentan densidades de hasta 1 g-ml™*
y son bastante viscosos, lo que permite una eficiente separacién. Son poco
miscibles en compuestos organicos apolares y presentan estabilidad térmica
y quimica. Algunos estudios demuestran que las sales de amonio cuater-
narias pueden usarse como liquidos iénicos con acidez de Lewis (213). Asi,
Abbott et al. investigaron los parametros necesarios para que una sal fuera
liquida a temperaturas cercanas a la ambiental, mezclando una gran varie-
dad de sales de amonio con MCly (M=Zn, Sn), en una relacién molar 1:2.
Asi, pudieron comprobar que los compuestos simétricos, del tipo H4NCI o
Me4NCI no llegan a formar un liquido por debajo de los 473 K, mientras
que con cadenas més largas como en el caso del Et4NCI, se consigue reba-
jar su punto de fusiéon hacia 363 K. La reducciéon de simetria en liquidos
iénicos basados en cationes imidazolio conduce a menores puntos de fusion.

Por ello, los autores del mismo trabajo examinaron cationes con la formula



188 CapiTUuLO 7. LiQUIDOS 10NICOS (LI)

general MesNR™. Ademds, la incorporacién de grupos etilo funcionalizados
en el propio cation, del tipo Me3NCoH,Y ™, siendo Y = OH o Cl, reduce
incluso de forma maés considerable el punto de fusién, hacia valores de
296-298 K. Los liquidos iénicos creados mediante estas consideraciones son
viscosos e higroscépicos, pero se pueden preparar y almacenar sin necesidad

de equipos especiales.

Una de las moléculas empleadas, que presenta un bajo punto de fusién,
es el cloruro de colina [Me3sNCoH4OH]CI (cloruro de 2-hidroxietil trimetil-
amonio). Calentar mezclas de cloruro de colina y ZnCly en proporciones
entre 1:1 y 1:3, genera liquidos iénicos incoloros, cuyos puntos de fusién
varfan entre 338 K (1:1), 298 K (1:2) y 318 K (1:3). Las ventajas de uti-
lizar este tipo de liquidos idnicos es la facilidad de preparacién y su acidez
modulable, variando el cloruro de metal utilizado (Zn o Sn). Esto permite
su utilizaciéon como catalizadores acidos de Lewis en reacciones Diels-Alder
(213). Ademas, el cloruro de colina es una sal de amonio cuaternaria rela-

tivamente econdomica.

La molécula de cloruro de colina ha sido estudiada por sus propiedades
de formacién de liquidos idénicos, y por su aplicacion mayoritaria como sol-
vente, cuando se encuentra en mezclas con ZnCly (214). Calderén et al.
utilizaron también la mezcla consistente en el cloruro de colina-2ZnCls, en

la reaccién de Fischer de alquilmetilcetonas (215).

La mayoria de trabajos en este ambito se han centrado en las reac-
ciones catalizadas por dcidos de Lewis o bien por metales nobles. En com-
paracién, pocos trabajos inciden en la catélisis basica mediante liquidos
iénicos, aunque recientemente estan acogiendo un interés creciente. Estas
aplicaciones estan limitadas a la O-alquilacién de fenol (216), a la conden-
saci6n de benzoina (217), y mas recientemente, a la anelacién de Robin-
son y condensaciéon de Knoevenagel (218). En este ultimo caso, se utiliza
glicina o etilamonio como base, en presencia de liquidos iénicos del tipo
[bmim]| (218). Formentin et al. (219) llevaron a cabo reacciones Knoeve-
nagel y Claisen-Schmidt utilizando el hidréxido de metal alcalino como base
y liquidos i6nicos de tipo imidazolio, como solvente. Por lo que se refiere

a reacciones de condensacién alddlica, se han publicado resultados de la
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auto-condensacion de propanal, para la produccion de 2-metil-2-pentenal.
En este caso, también se utiliza como solvente el liquido iénico [bmim],
ya sea con anién BF4~ o PFg™, y una solucién al 4 % de NaOH como
catalizador (220; 221). Las reacciones estudiadas mostraron conversiones
cuantitativas a las 3 h de reacciéon. Los productos pueden separarse me-
diante destilacién, pero los autores observan una importante caida de la
actividad debido a la acumulacién de productos méas pesados en el liquido
i6nico.

Hamaya et al. realizaron la auto-condensacién de aldehidos R-CHyCHO
hacia enales, utilizando el liquido i6nico [bmim|PFg y una amina secundaria
heterogeneizada en silica como catalizador. El liquido iénico presenta un
efecto acelerador de la actividad, superior a la utilizacion de otros solventes
organicos ordinarios como el acetonitrilo, y ademads, permite la reutilizaciéon
del catalizador (207).

7.1.4 Derivados de colina

Considerando los antecedentes encontrados en la literatura, la idea con-
sistié en intentar aportar un catalizador basado en un liquido iénico, cuya
funcién fuera la de catalizador. Puesto que la mayor parte de liquidos
i6nicos se han utilizado tnicamente como solventes, fue pues particular-
mente interesante sintetizar un liquido iénico con propiedades basicas. Se
escogié como material interesante para este objetivo, la molécula de coli-
na, debido a varias razones. En primer lugar es un compuesto comercial,
economicamente asequible. Por otro lado, se conoce por los antecedentes
encontrados, que cuando el cloruro de colina se encuentra como mezcla
junto a compuestos del tipo ZnCly, forma liquidos iénicos. Inicialmente
se pensé en la molécula utilizada en la literatura (214), el cloruro de 2-
hidroxietil trimetilamonio (cloruro de colina), aunque la presencia de cen-
tros basicos sélo podia generarse, cuando el anién de compensacién del

grupo amonio fuera un hidréxido.

Ademads, para proporcionar un catalizador heterogéneo, habil para lle-
var a cabo reacciones de condensacién y superar las ventajas que supone
trabajar con un catalizador homogéneo, se decidi6é soportar la molécula de
Hidréxido de Colina en distintos sélidos: ~-Al,Os, SBA-16, hidrotalcita,

MgO o CaO. Esta gama de materiales fue escogida para obtener nuevos
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catalizadores bésicos heterogéneos, que pudieran ser reciclados facilmente.
Los resultados de actividad catalitica de los mismos fueron comparados con
resultados obtenidos por métodos convencionales homogéneos y con otros

catalizadores conocidos, como las hidrotalcitas rehidratadas.

En la actualidad, la industria alimentaria y de cosméticos ha aumen-
tado su interés en la molécula de colina, para producir agentes tensioactivos
menos nocivos (222). La colina presenta una baja toxicidad. As{ por ejem-
plo, el cloruro de colina presenta un valor de toxicidad LD50 de 3-6 g/Kg,
administrando estas dosis oralmente en ratones (223). La molécula de co-

lina, se puede visualizar en la figura 7.2.

7o
H,C—N=CH;~CHzOH | OH-
CH

3

Figura 7.2. Molécula de hidrozido de colina.

7.2 Objetivos Parte Il

El principal objetivo de la segunda parte de este trabajo, consiste en el
estudio sistematico de los materiales sintetizados a partir de la molécula
de colina, impregnada en distintos soportes: MgO, hidrotalcita, v-AlyOg
o SBA-16. A partir de estos soélidos bésicos generados, se ha planteado
la caracterizacion de los mismos y su posterior aplicacién en reacciones de
condensacion. Asi, se puede comparar de forma bien justificada, la activi-
dad obtenida mediante este tipo de materiales, con los estudiados en la

parte I de esta tesis.

En primer lugar, la primera aplicacion de estos sélidos béasicos ha con-
siderado la bien conocida condensacion aldélica entre citral y cetonas,
para la obtencién de pseudoiononas. Se han aplicado también a la auto-

condensacion de acetona y la condensacién de benzaldehido y acetona.
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Por otro lado, se ha ejemplificado la condensaciéon entre benzaldehido e
hidroxiacetofenona, para producir moléculas mas voluminosas denominadas
hidroxichalconas, las cuales son precursoras de las flavanonas (compuestos
utilizados en la industria farmacéutica o como fotoprotectores). La corre-
lacion de los datos de actividad con las propiedades bésicas de los cataliza-

dores es otra de las finalidades que se persiguen.

Los resultados preliminares obtenidos empleando estos sélidos basicos
permiten aportar nuevas perspectivas en cuanto a la obtenciéon de materia-
les mas activos, y por tanto, ampliar las posibilidades referentes a reacciones
de formacién de enlaces C-C, en particular, o en general, en reacciones que

requieran un medio basico fuerte.
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Captulo 8

Sntesis y Caracterizadn de LI
soportados

El estudio realizado incluye tanto el uso de la molécula de colina en las
distintas reacciones de formacién de enlaces C-C, como de la colina hetero-
geneizada en distintos soportes. En este capitulo se detalla la metodologia
empleada en la sintesis de estos materiales, asi como la descripcion de
su nomenclatura. La caracterizacién de los materiales mediante distintas

técnicas también se incorpora en secciones posteriores.

8.1 Sntesis de materiales

La molécula de hidréxido de colina es de origen comercial, proporcionada
por Aldrich, con una composicién al 50 % en peso en agua. Debido a su
fuerte cardcter bésico (pKa = 5.06) (224), y para evitar la presencia de
COa9, el envase se mantuvo cerrado con un séptum en atmosfera inerte. La
extraccion de las cantidades necesarias de colina se realiz6 mediante una
jeringa.

Por sus propiedades bésicas, la colina se utilizé en algunos casos, directa-
mente como catalizador de las reacciones de condensacion. Este compuesto
es soluble en agua, lo que favorece la separacién de fases en reacciones en
las que habitualmente se emplean solventes o compuestos no solubles en
soluciones acuosas. Esto permite la reutilizacién del catalizador, ya que la

separacion puede efectuarse simplemente por decantacién.

193
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8.1.1 Preparadn de LI soportados

Los soportes utilizados en este trabajo son mayoritariamente sélidos comer-
ciales o bien sintetizados en el laboratorio, como es el caso de la hidrotalcita,
todos ellos con un distinto rango de basicidad. La idea consistié en intentar
correlacionar las propiedades basicas con la actividad catalitica obtenida,
en presencia de colina heterogeneizada en los distintos materiales. Los

soportes empleados en este trabajo fueron los siguientes:

- MgO

- CaO

Hidrotalcita Mg/Al=3 (HT)

’Y—A1203

- SBA-16

El objetivo consistié en obtener materiales con un diferente grado de
dispersion de la fase activa, en este caso, la molécula de colina, asi como
diferentes morfologias y propiedades bésicas en los sélidos finales. En la
tabla 8.1 se encuentran los catalizadores sintetizados y la denominacién

que reciben.

Tabla 8.1. Catalizadores del tipo colina/soporte.

. ., T calcinacion Cantidad  Cantidad colina
Denominacién Soporte

/ K colina/ml  / mmol OH™
CHCaO4.4 CaO 573 0.5 4.43
CHMgO4.4 MgO 573 0.5 4.43
CHMgO02.2 MgO 573 0.25 2.21
CHMgO1.1 MgO 573 0.125 1.11
CHHT4.4 T ld 723 0.5 4.43
CHHT2.2 HT 723 0.25 2.21
CHHT1.1 HT 723 0.125 1.11
CHAIl,O34.4 4-Aly 05 573 0.5 4.43
CHSBA4.4 SBA-16" 823 0.5 4.43

[9) Preparacién segin §4.1.1. ’! Preparacién segtin (225)
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Todos los sélidos, previa calcinacién a 573 K (723 K en el caso de la
hidrotalcita, o 823 K en la SBA-16), fueron impregnados mediante una
solucién de hidréxido de colina (CH) en metanol, y bajo atmdsfera inerte.
El método empleado consistio en la introduccion de la cantidad de colina
deseada en 25 ml de metanol, en un matraz adaptado a una entrada de
Ar. Previa adicién de 1 g del soporte, la mezcla se agité durante 0.25 h y
se evapor6 el solvente (metanol) mediante bomba de vacio, hasta obtener
el solido final seco. Los materiales asi sintetizados fueron almacenados en
atmosfera inerte de Ar, y utilizados posteriormente en las reacciones de

condensacion sin ningin pretratamiento previo.

8.2 Caracterizadn de LI soportados

Para obtener informacién textural de los materiales, asi como de las pro-
piedades basicas que puede aportar la molécula de colina en el sélido, se
llevaron a cabo distintas caracterizaciones mediante algunas de las técnicas
habituales. Se hizo especial inciso en cuanto a las propiedades basicas de
los sélidos generados, para obtener una escala de basicidad de los mismos.
Por otro lado, como se desarrollara en el capitulo 9, la actividad catalitica
es también una medida de la basicidad de los materiales, por comparacién
de los mismos en distintas reacciones de condensacién. En esta seccién
se detallan los principales resultados obtenidos, referentes a basicidad y
morfologia. Para ello, se emplearon técnicas de medida de la basicidad,
de forma cualitativa, mediante el método de los indicadores coloreados,
asi como mediante el uso de analisis FT-IR, previa adsorcién de moléculas
sonda. En cuanto a las propiedades texturales, se realizaron algunas mi-

crografias SEM de los sélidos impregnados.

8.2.1 Microscoja electbnica de barrido (SEM)

Cada uno de los sélidos impregnados con colina fueron analizados median-
te microscopia electrénica de barrido, obteniéndose las micrografias que se

muestran a continuacion.

La morfologia obtenida en todas las muestras es muy diferente, he-
cho que se puede observar inicialmente en la figura 8.1 para las muestras

CHMgO4.4 y CHAly034.4. En ambos casos, la morfologia no es uniforme.
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El recubrimiento de colina generado en la superficie de los sélidos permite
observar las irregularidades de la superficie, asi como la distinta dispersion

en ambos sélidos.

Figura 8.1. Imdgenes SEM de (a) CHMgO/.4, (b) CHAlL Os4.4.

En la figura 8.2 se muestran las micrografias de la HT impregnada con
colina, a bajos y altos aumentos, donde se puede observar la estructura
tipica laminar de este material. Cabe destacar, que después de la adicién
de colina, el sélido final parece presentar la misma morfologia que tenia
previamente a la impregnacion. Véase para ello, la figura 4.10 de la parte
I(§4.2.5).

Figura 8.2. Imdgenes SEM de CHHTY.4 (a) Bajos aumentos,
(b) Altos aumentos.

En el material CHSBA4.4, se observa una morfologia irregular, con

particulas mas grandes que en los casos anteriores (ver figura 8.3).
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Figura 8.3. Imdgenes SEM de CHSBAJ.4 (a) Bajos aumentos,

(b) Altos aumentos.

8.2.2 Metodo de los indicadores coloreados

197

Para determinar la fuerza béasica de los distintos materiales sintetizados, se

empled el método de los indicadores coloreados con distinto pK, (80). Los

resultados se muestran en la tabla 8.2.

Tabla 8.2. Propiedades bdsicas de colina, soportes y colina heterogeneizada

(226).

Catalizador

Funcién Hammett (Hp) [a]

=
)

9.3 15 17.2 184 26.5

Colina
MgO

CaO

HT-c
Aly03
CHSBA4.4
CHAI,O34.4
CHHT4.4
CHMgO4.4
CHMgO1.1
CHCa0O4.4

OCOO0OO0OO0OOOOLOOO
OOO0OO0OO0OOx0OOOO
OOOOx xx0O0OOO

O000O x x x x (OO x

X

OO 0O x x x x %X X X

X X X X X X X X X

(O cambio color, X no hay cambio.
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De forma cualitativa, el procedimiento consistié en la mezcla de 0.1 g
del sélido, en un tubo de ensayo con 2 ml de tolueno, que contenia previa-
mente 0.2 mg del indicador (ver §3.1.4.2). La mezcla se agité vigorosamente
y se observaron los cambios de color entre las formas acidas y basicas del
indicador. En todos los casos se han comparado los soportes y los mismos
materiales con colina impregnada. Esto ha permitido detectar si el soporte
puede influenciar en la basicidad final del material sintetizado. En general,
la basicidad es mas elevada sea cual sea el soporte, después de la impreg-

nacién con colina.

Las propiedades bésicas determinadas por este método demuestran que
tanto los soportes MgO y CaQ, con una misma cantidad de colina, pre-
sentan centros bésicos en el rango (7.2 < pK, < 26.5). Esto implica la
presencia de centros béasicos mas fuertes en los soportes cuya basicidad es
mayor. Di Cosimo et al. realizaron experimentos similares en MgO puro
o HT, calcinados a 673 K y determinaron la basicidad mediante el mismo
método (164). Sus resultados demuestran que el MgO puro, presenta cen-
tros bésicos en el rango (4.5 < pK, < 18.4), de forma similar a los resultados
obtenidos en nuestro caso, cuando el sélido contiene colina. Ademés, con-
cluyen que MgO presenta centros basicos mas fuertes que los existentes en
HT, cuyo rango se centra entre (4.5 < pK, < 9.3). Este tdltimo resultado
difiere del obtenido en nuestro caso, para la misma muestra en la tabla 8.2,
debido a la distinta temperatura de calcinacién. En AlyOs, tnicamente
existen centros basicos débiles, y la adicién de colina aumenta poco signi-
ficativamente la basicidad (7.2 < pK, < 15).

8.2.3 FT-IR

Los solidos sintetizados fueron analizados mediante FT-IR para detectar
la presencia de colina en los distintos soportes. A modo comparativo, se
obtuvo el espectro IR existente en la base de datos !, donde se presentan
las bandas principales? (figura 8.4).

En la figura 8.5 se observa el espectro IR de KBr impregnado con un 5

% de colina. La idea consistié en determinar las bandas propias de la co-

"http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menu-e.html
2http://chemeth.chemexper.com
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Figura 8.4. IR de Colina.
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Figura 8.5. FEspectro KBr impregnado en colina.
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lina, sin utilizar ningin soporte, inicamente con el propio blanco de KBr.
A modo de ejemplo, en la figura 8.6 se muestra el espectro de infrarrojo
obtenido en la muestra CHMgO4.4, asi como la descomposicién de la misma
muestra a temperaturas crecientes, desde temperatura ambiente hasta los
573 K.

En la tabla 8.3 se muestra la asignacion de cada una de las bandas
detectadas en la molécula de colina (227), asi como la comparacién de las
bandas obtenidas en el espectro IR de la muestra CHMgO4.4, obtenido a

temperatura ambiente (figura 8.6).

Tabla 8.3. Asignacion de picos observados en el IR de CH y comparacion con

CHMgO4.4.
Bandas CH Asignacién CHMgO4.4
Jem ™1 / ecm™1
956 Tension vggim (N-Cy) 961
1041 Tension Vasim (N-CHy-CHy) 1063
1090 Alcohol primario (OH-CH,-CHz) 1104
1482 Flexién asimétrica-tijereteo CHo 1489
2582 C-NHj 2589
2817 Tensién vy, (CHs) 2836
2896 Tensién vy, (CHs) 2908
2928 Tensién vggim (CHs)
3029 Tensién Vggim (CHs) 3033
3312 OH

Los resultados demuestran que en el material CHMgO4.4 aparecen ban-
das de colina que presentan las mismas vibraciones que las correspondientes
en la molécula no soportada (CH). Sin embargo, todas las bandas estan li-
geramente desplazadas hacia frecuencias mas altas, debido a la interaccién

de la colina con el soporte.

Para poder realizar medidas de basicidad en todos los sélidos, se con-
sideré la posibilidad de adsorber una molécula sonda, como es el nitrometano
(CH3NOz), de la misma forma como se realizé en la seccién §5.1 para el

caso de hidrotalcitas.
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Absorbancia / u.a.

4000 3000 2000 1000
, -1
Numero de onda / cm

Figura 8.6. Espectro de infrarrojo de CHMgO4.4: (a) 298 K; (b) 323 K; (c)
373 K; (d) 473 K: (e) 573 K.

8.2.3.1 Adsorén de CHNO,

El nitrometano (CH3NO3) puede utilizarse como molécula sonda para es-
tudiar las propiedades acido-basicas de los sélidos. El CH3NO4 adsorbido
en sélidos béasicos muestra la formacion de distintas especies fuertemente
influenciadas por la naturaleza de la superficie. Para estudiar la basici-
dad de la colina soportada, en comparacién con el 6xido mixto HT-c y los
6xidos MgO y AlyOs3, se llevaron a cabo experimentos de adsorcién in situ
de CH3NO,.

El modo de operacién (ver §5.1.4.1) consisti6 en la introduccién de un
flujo de Ar de 5 cm® STP-min~!, a través de un saturador que contenia
nitrometano, hacia la celda DRIFT, donde se encontraban las muestras
(utilizando siempre la misma cantidad en todas ellas). Posteriormente, el
exceso de nitrometano se elimind por evacuacién a temperatura ambiente
durante 1 h. Las muestras de colina soportadas no fueron pretratadas
anteriormente a la introduccion de CH3NO», para no alterar la interaccion

colina-soporte con la temperatura.
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Absorbancia / u.a.
1
T (¢}
2153
5

4000 3000 2000 1000
Numero de onda / cm”™
Figura 8.7. Descomposicion de CH3NO, en KBr+colina: (a) introduccion y

evacuacion a 298 K; (b) evacuacion durante 30 min a 373 K; (c¢)
evacuacion a 448 K.

La descomposicién de nitrometano adsorbido, a temperaturas entre 473
y 673 K, genera especies de dcido isocidnico (81). Estas especies adsor-
bidas muestran bandas caracteristicas en el infrarrojo, en el rango 2200-
2300 cm™!, cuyas frecuencias dependen de la naturaleza del sélido, y de
la fuerza de los centros bésicos. Considerando este aspecto, se realizd la
adsorcién de nitrometano en algunas de las muestras con una cantidad de-
terminada de colina, para posteriormente, determinar la posicion de las

bandas de formacion de isocianato, por descomposicién de nitrometano.

A modo comparativo respecto a los materiales impregnados con colina,
se realizo un experimento individual, consistente en la impregnacién de KBr
con colina, para posteriormente, llevar a cabo la adsorcién de CHzgNOs. Con
ello se pretendia determinar la basicidad de la propia colina, observando las
bandas caracteristicas de la formacion de especies isocianato. En la figura
8.7 se presenta el espectro IR de CH3NOy de esta muestra y su descom-

posicién térmica a temperaturas crecientes.

Si comparamos los datos mostrados en §5.1.4.1 con la banda obtenida
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en 2153 cm~! (figura 8.7), en este iltimo caso, se podria atribuir a vi-
braciones CN de los productos de descomposicién del sélido impregnado
(81; 104; 228). Los grupos CN se encuentran desplazados a menor nimero
de onda respecto al isocianato NCO, y es probable su formacién, como otros

autores también observaron.

Las figuras 8.8, 8.9 y 8.10 muestran los espectros FT-IR de CH3NO32
adsorbido en CHAl»O34.4, CHMgO4.4 y CHSBA4.4, respectivamente. El
nitrometano adsorbido a temperatura ambiente, lleva a la formacién de
distintas bandas, correspondientes a la presencia del propio CH3NOs y del
aci-aniéon CHaNO, . Se observa también la presencia de bandas de colina
soportada en MgO, por comparacién con las bandas de la molécula de co-
lina (ver figura 8.4). Después de la evacuacién a temperaturas crecientes,

1 consistente en dos picos corres-

aparece una nueva sefial hacia 2200 cm™
pondientes a la tensién asimétrica de especies anidnicas o covalentes de

isocianato, respectivamente (102).

Absorbancia / u.a.

4000 3000 2000 1000
Numero de onda / cm”™
Figura 8.8. FEspectro de infrarrojo de CH3NOy en CHAlLOs4.4: (a) intro-

duccion y evacuacion a 298 K; (b) evacuacion durante 30 min a
313 K; (c) 473 K; (d) 523 K; (e) 573 K; (f) 673 K.
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Absorbancia / u.a.

4000 3000 2000 1000

, -1
Numero de onda / cm

Figura 8.9. FEspectro de infrarrojo de CH3NOy en CHMgO4.4: (a) intro-
duccion y evacuacion a 298 K; (b) evacuacion durante 30 min
a 373 K; (¢) 473 K; (d) 523 K; (e) 573 K.

Absorbancia / u.a.

4000 3000 2000 1000

, -1
Numero de onda / cm

Figura 8.10. Espectro de infrarrojo de CH3NOy en CHSBAJ.4: (a) intro-

duccion y evacuacion a 298 K; (b) evacuacion durante 30 min

a 373 K: (c) 423 K; (d) 473 K; (e) 523 K.
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En la figura 8.11 se observa la ampliacién de estas bandas, en las mues-
tras CHAl;034.4 y CHMgO4.4, en el rango 2000-2300 cm~!. Se observa
la formacion de especies isocianato paralelamente en ambas muestras, ex-
ceptuando a la muestra CHSBA4.4, en la cual no se observa ninguna de
las especies previamente enumeradas. Este hecho coincide con el trabajo
de (81), para muestras de tipo zeolita USY, que no muestran la formacién
de especies isocianato aniénicas. En la muestra CHSBA4.4 no aparecen ni
las bandas correspondientes a especies isocianato aniénicas ni covalentes.
Por tanto, la adicién de colina en SBA-16 no genera basicidad apreciable

ni detectable mediante adsorcién de CH3NOs.

2196

2221

2250

Absorbancia / u.a.
Absorbancia / u.a.
2147

2220

T T T T T T ' . r T T ' T
2450 2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100 2050 2400 2300 2200 2100 2000
Numero de onda / cm” Numero de onda / cm”

(a) (b)

Figura 8.11. Rango 2000-2300 cm™' en (a) CHAlO34.4 y (b) CHMgO/.4.

La estabilidad de las especies isocianato adsorbidas y su posicién en
el espectro infrarrojo dependen de la naturaleza de la superficie del sélido
(81). Como se puede observar en la figura 8.11, la posicién de las es-
pecies isocianato aniénica y covalente, se detectan a 2196 y 2220 cm ™! en
CHMgO4.4, y 2221 y 2250 cm ! en CHAl,O34.4, respectivamente. La tabla
8.4 muestra la asignacién de las bandas en ambos soportes (ver §5.1.4.1) y

en las muestras que contienen colina.

Tabla 8.4. Frecuencias de vibracion de NCO~ y NCO (em™!).

NCO~™ NCO NCO~ NCO NCO~™ NCO NCO~ NCO
2227 2270 2221 2250 2192 2213 2196 2220

La adsorcién de CH3NO9 pone en evidencia de nuevo, que la descom-

posicién del mismo sobre sélidos de distinto caracter basico, conduce a la
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formacién de especies isocianato, con frecuencias de vibracién variables.
Comparando los sélidos MgO y Al,Oj3, se observa el desplazamiento de
ambas bandas a menores frecuencias cuando la basicidad del soporte au-
menta. Ademds, en la muestra CHMgO4.4 se observa una banda a 2147

! asignada provisionalmente a vibraciones CN de los productos de des-

cm

composicién del sélido (81). Cuando los materiales contienen una cierta
cantidad de colina, el sélido final, previa adsorcién y descomposicion de
CH3NO3 genera el mismo tipo de especies isocianato. Sin embargo, las
diferencias en las frecuencias detectadas respecto al soporte no muestran
cambios significativos, contrariamente al método de los indicadores colorea-
dos (§8.2.2). El método de los indicadores mostraba un aumento de basici-
dad para todos los soportes, después de la adicion de colina. Unicamente la
banda correspondiente a la tensién de isocianato covalente (NCO) muestra
un ligero descenso en la frecuencia de la muestra CHAl;O34.4 (2250 cm™!)
respecto al soporte AlsOgs, lo cual es indicativo de un aumento ligero de

basicidad.

En la figura 8.12 se muestran los espectros IR de los sélidos MgO y
CHMgO4.4, a la temperatura de descomposicion de 573 K. Los resulta-
dos corresponden a la misma cantidad en peso de catalizador. En ella se
puede apreciar que las especies formadas de isocianato son cualitativamente
iguales, pero la cantidad de las mismas es mayor en la muestra CHMgO4.4.
Esto implica una mayor cantidad de centros basicos debidos a la presencia
de OH™ de la colina en el soporte. Este hecho se pone en evidencia por la
banda relativa a los grupos hidroxilo en la zona entre 3200 y 3000 cm™".
También se puede apreciar la desaparicién de las bandas de OH con inter-
accion débil y fuertemente bésicos (~ 3750 cm™!) cuando se pasa de MgO
a CHMgO4.4, y un desplazamiento del méximo hacia 3650 cm~!. Esto
parece indicar que en la muestra CHMgO4.4 existe un mayor ntimero de

grupos hidroxilo, aunque de fuerza bésica media méas débil que en MgO.
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Figura 8.12. Comparacion de especies isocianato en MgO y CHMgO4.4.
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Captulo 9

Actividad cataitica de LI
soportados

La importancia de las reacciones de condensacion alddlica en la industria
de aromas o fragancias se debe al continuo interés en el desarrollo de este
tipo de sustancias. En este capitulo se presentan una gran variedad de reac-
ciones entre distintos sustratos, todas ellas consistentes en la formacién de
enlaces C-C: condensacién alddlica y condensacién de Claisen-Schmidt. La
mayoria de los productos obtenidos son interesantes por sus aplicaciones en
farmacia o en aromas. Los solidos preparados, asi como la propia molécula
de colina, fueron empleados como catalizadores de estas reacciones de con-
densacién. Con la finalidad de comparar los requerimientos de cada una de
estas reacciones, en algunos casos se compararon los resultados con solu-
ciones acuosas de NaOH. Ademas, las condiciones empleadas en muchas
de estas reacciones fueron similares a las llevadas a cabo usando hidrotal-
citas, de manera que eso permitié comparar mejor los resultados, con los

obtenidos en la Parte I de esta tesis.

9.1 Condiciones de operdmi

Todas las reacciones de condensacion se llevaron a cabo en un matraz de
100 ml, equipado con un refrigerante de reflujo y una entrada de argon,
para mantener el sistema en condiciones libres de COs. Para una reaccién
tipica se anaden las cantidades deseadas de reactivos, y el bafio se mantiene

a la temperatura de reaccién deseada. En general, se empled una relacién
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cetona(aldehido)/sustrato = 4.4. La solucién se agita a una cierta tempe-
ratura y se anade el catalizador, ya sea 0.5 ml de colina (CH) o bien colina
soportada (1 g de soporte con distintas cantidades de colina) (ver §8.1.1).
Para controlar el progreso de las reacciones, se realizaron extracciones a
distintos tiempos y se analizaron off-line, mediante cromatografia de gases
(CQG). El detector utilizado fue de tipo FID, y la columna capilar ULTRA2
(15m*0.32 mm*0.25 pm). Como patrén interno se usé tetradecano. La
identificacion de los productos de reaccién se llevé a cabo mediante espec-

trometria de masas cuadrupolar (HP5989A).

9.2 Resultados

En las siguientes secciones se muestran los resultados de actividad obtenidos
en las distintas reacciones, usando los distintos catalizadores sintetizados.
En paralelo, se muestran también los resultados empleando la molécula de

colina sin soportar.

9.2.1 Comparadn de la actividad catélica de colina soportada.

Como se ha detallado en la parte experimental, la molécula de colina fue
impregnada en soportes con distinto grado de basicidad. Para establecer
una escala de actividad, adecuada para llevar a cabo reacciones de conden-
sacion aldolica, se utilizé en todos los casos, la misma cantidad de soporte,
con la misma cantidad de colina. En la figura 9.1 se muestran los resultados
obtenidos en la reaccion de condensacion de citral-acetona a 333 K, para
los distintos materiales estudiados en esta seccién: CHMgO4.4, CHCaO4.4,
CHHT4.4, CHAL,O34.4 y CHSBA4 4.

Como se puede evidenciar en el grafico, los mejores resultados hacia la
produccién de pseudoionona (PS), se obtuvieron con los catalizadores cuyo
soporte presenta una basicidad mayor. En todos los casos, la selectividad
a PS fue superior al 95 %, observdndose como sub-producto, la formacién
de éxido de mesitilo (MO), a partir de la auto-condensacién de acetona y
posterior deshidratacién. Los sélidos del tipo MgO, CaO e hidrotalcita,
fueron los més activos, generando conversiones del 90 % hacia los 15 mi-

nutos de reaccién. A medida que la basicidad del soporte disminuye, esto
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Figura 9.1. Actividad catalitica de CH-soportada en la condensacion citral-
acetona a 333 K.

es, en el caso de v-Al;O3 o SBA-16, la actividad decrece, necesitando casi

8 horas, para generar una conversién del orden del 90 %, para CHAl;034.4.

En la tabla 9.1 se muestran los resultados obtenidos en la reaccién de
condensacion alddlica de citral-acetona a 333 K, asi como los valores de rg,
expresados como velocidad de desaparicién de citral en mol-min~!-molpg ~*,
siendo molpg !, la cantidad de colina en moles. Expresando la velocidad
en funcién de la cantidad de OH en la colina, se puede observar el efecto

que genera una menor o mayor cantidad de colina en el soporte.

Se puede evidenciar un claro comportamiento favorable hacia la reaccién
de condensacién, cuando el soporte presenta propiedades basicas, siendo
CHMgO4.4, CHCaO4.4 y CHHT4.4, los materiales mas activos. Cabe
destacar que cada soporte presenta una distinta area superficial, y la dis-
persion de colina en él varia de un material a otro. Sin embargo, la influen-
cia de la colina en el cardcter acido-béasico del soporte provoca un efecto
beneficioso en la actividad catalitica. Ademds, la actividad de estos tres

catalizadores es superior a la de la propia molécula de colina (CH).
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Tabla 9.1. Velocidades de reaccion rg y conversion a 5 min en la conden-
sacion de citral/acetona con CH-soportada a 333 K.

Conversién /  Velocidad iniciall?

Muestra citral / %  mol-min~!-molpy —*
CH (4.4) 50.7 0.739
CHMgO4.4 76.6 1.69
CHHT4.4 90.1 1.6
CHCa0O4.4 84.4 1.68
CHAIl;O34.4 21.5 0.49
CHSBA4.4 41.8 0.85
CHMg02.2 89.8 3.48
CHMgO1.1 54.0 4.07
CHHT3.3 87.1 2.16
CHHT2.2 70.3 2.66
CHHT1.1 27.1 2.12
HT [ 81 1.94

[4] Determinada a los 5 minutos de reaccion.
) Hidrotalcita rehidratada segin §5.2.

5
4 —e— MgO
T —0— HT
(@]
©
E 3
e
€
©
€
:o 1 -
0 T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

V colina / ml

Figura 9.2. Efecto de la cantidad de colina en MgO y HT.
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Comparando las velocidades iniciales en MgO y HT, impregnados con
distintas cantidades de colina, se puede observar un comportamiento, cuyos
resultados se presentan en la figura 9.2. La mayor actividad se muestra para
CHM¢gO, consiguiendo un valor méximo hacia 0.125 ml de colina (equiva-
lente a 1.1 mmol OH™), mientras que el méximo en la muestra CHHT se
consigue con 0.25 ml de colina (2.2 mmol OH™). La diferencia en area
superficial, y la basicidad de ambos soportes puede explicar estos distintos
resultados. El valor maximo puede considerarse como el valor a recubri-
miento total del soporte, o formacién de una monocapa de colina. En este

punto, el valor de actividad consigue su maximo.

Por todo ello, y dado que los resultados fueron mejores empleando MgO
como soporte, se llevaron a cabo distintas reacciones de condensacién, con
el catalizador CHMgO1.1, y comparado con otros conocidos catalizadores

como la HT rehidratada o las soluciones acuosas de NaOH.

9.2.1.1 Actividad de la Colina soportada en MgO en distintas reacciones de
condensadin.

En la tabla 9.2 se resumen los resultados obtenidos en las distintas reac-
ciones de condensacién. En ella destaca tanto el tipo de catalizador em-
pleado, como la conversion de sustratos y selectividad hacia los distintos
productos. En el pie de tabla se expresan también las cantidades de coli-
na del sélido heterogeneizado, expresadas como mmol OH™ (mmol colina).
Véase nomenclatura de los catalizadores en §8.1.1. Por otro lado, y a modo
comparativo, se presenta cada una de las reacciones estudiadas con los

catalizadores empleados.

Los dos isémeros del citral (neral y geranial) (entrada 1) pueden con-
densar con acetona para formar los dos isémeros de pseudoionona con una
conversion del 93 % a 1 h de reaccién, usando CH (4.43 mmol OH™) como
catalizador. La selectividad hacia pseudoionona es excelente. Los resulta-
dos de la misma reaccién mejoran cuando se utiliza CHMgO1.1 (1.1 mmol
OH™), siendo incluso més activo que en presencia de una solucién acuosa
de NaOH (2.2 mmol OH™). Se puede observar una ligera disminucién de la
selectividad con relaciéon a CH. Por el contrario, el valor de TOF aumenta
considerablemente de CH a CHMgO1.1



Tabla 9.2. Reacciones de condensacionl®

Entrada Sustrato Cetona Productos Catalizador ~Tiempo/h  Conversién/%" (TOF)  Selectividad/%
CH 1 93.3(15.7) 98.2
. CHMgO1.1 1 94.2(66.8) 95.5
NaOH! 1 80.1(29.2) 87

o
]
0
\</U\ CHMgO1.1 0.4 23(14.25) 90
0

\ ~o
I
o
2 A
S

0 0 CH 2.5 90.2(17.8) 94.3
= ~ CHMgO1.1 2.5 90.6(82.3) 94.2
| ] HTrehl! 2.5 57.0(12.3) 94.0

o CH 0.03 28.2(14.57) 89.7

g y [J CH 2.5 99.4(2.5) 58.2
o0 O

CH 1.9 95.8(19.7)" 83.7
CHMgO1.1 1 87.2(72.6)" 84

J
J
\)(i\
|
8 0
4 ©)LH I ©/\)‘\ CHMgOL.1  0.03 39.1(80.7) 90.2
MgO 4 30.3 88.2
[¢] o
H
[e]
Jl\/\/\/
“
(o]

(o]
711 OJ©)(H <Om) CH 5 78.8(1.2) 85.2
< (e]

[a]' Condiciones reaccién: relacién cetona/sustrato 4.4, T=333 K, CH = 0.5 ml colina (4.43 mmol OH™), CHMgO1.1 = 0.125 ml (1.11 mmol OH")
en 1g MgO; ! Conversién de sustrato; [ TOF inicial (mmol sustrato-mmoloy ~'-s71)-10%; [ Solucién de NaOH (2.21 mmol OH™); [l Realizado a
274 K; VI HT rehidratada(3.4 mmol OH™ en 1g); 9] Relacién aldehido/sustrato (Heptanal/benzaldehido)= 0.23; ["] Conversién de heptanal;

[ Relacién Aldehido/sustrato (propanal/piperonal)=2, T=303 K.

vie

SOAVIYOdOS [T dd VOILLI'TVLVD dVAIALLOY "6 OTALIdV])
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La auto-condensacién de acetona (entrada 2) se realizé a 274 K, para
evitar la formacién del producto deshidratado (6xido de mesitilo). El equi-
librio termodindmico hacia alcohol diacetona (DAA) se obtuvo alas 0.4 h de
reaccion, con CHMgO1.1 como catalizador. Los resultados son comparables
a los obtenidos mediante hidrotalcitas rehidratadas HTreh, en numerosos

trabajos existentes en la literatura (67; 79; 180).

En la sintesis de metil-pseudoionona, a 2.5 h de reaccién (entrada 3),
el citral generd una elevada conversién cercana al 90 % en la condensacion
con 2-butanona (MEK), con una selectividad del 94 %, usando tanto CH
como CHMgO1.1 como catalizadores. En este caso, la selectividad se ex-
presa para los 4 isémeros (iso- y n-metil pseudoionona, a partir de neral y
geranial), generados por la formacién de los dos posibles carbaniones en la
2-butanona. Si se compara con los resultados obtenidos con una hidrotal-
cita rehidratada (§5.2.4.2), que contiene una cantidad tedrica de 3.4 mmol
OH™, tnicamente se obtiene una conversién del 57 % al mismo tiempo de
reaccién. Por tanto, se obtiene un valor de TOF alrededor de 7 veces maés
elevado en CHMgO1.1 que en HTreh.

De forma similar, se obtiene una mejor actividad en la reaccién de
condensacién de acetona y benzaldehido (entrada 4), en la produccién de
4-fenil-3-buten-2-ona, usando CH o CHMgO1.1, respecto a MgO. Ademas,
en este caso, CHMgO1.1 presenta una mayor actividad, con un valor de
TOF 5 veces superior al de CH. La selectividad inicial hacia el producto es
cercano al 90 %. Sin embargo, en las condiciones de reaccién, la conversion
total de benzaldehido se consigue rdapidamente, a 0.10 h de reaccién, pero
la selectividad se ve reducida a un 77 %. Esto se debe al doble ataque de

la molécula de acetona a dos moléculas de benzaldehido.

A partir de la condensaciéon de benzaldehido (1) y 2’-hidroxiacetofenona
(2) (entrada 5), se produce 2’-hidroxichalcona (3), el cual isomeriza direc-
tamente hacia flavanona (4) (ver también figura 9.3). Después de 2.5 h
de reaccion, la conversién de 2’-hidroxiacetofenona es practicamente del
99 %, usando CH como catalizador. La selectividad se expresa como 2’-

hidroxichalcona junto con su isémero flavanona.
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Figura 9.3. Condensacion de 2’-hidroziacetofenona y benzaldehido.

Al iniciar la reaccidén, se obtienen rendimientos elevados de ambos pro-
ductos, llegando a un 90 % de selectividad a una conversion del 56 %.
Cuando la conversion de 2’-hidroxiacetofenona es total, a tiempos de reac-
cién mas largos, la selectividad se ve drésticamente reducida por la for-
macién del sub-producto (5) de la figura 9.3. Este sub-producto se obtiene

debido a la condensacién de flavanona y el benzaldehido restante.

El jazminaldehido (entrada 6) esta considerado como un producto rela-
cionado con la quimica fina, de elevado interés comercial, debido a su es-
encia a violetas (229). Una de las limitaciones de esta reaccién, y, en
general de muchas reacciones de condensacién, es la formaciéon de sub-
productos que reducen el rendimiento del producto deseado, en este caso,
hacia valores del 70 %. El sub-producto no deseado proviene de la reaccién
de auto-condensacién de heptanal, para formar 2-n-pentil-2-n-nonenal (ver
figura 9.4). Por tanto, el procedimiento general en la produccién selectiva
de jazminaldehido, requiere bajas concentraciones de heptanal respecto al
benzaldehido en la mezcla de reaccion, o bien la adicién lenta de heptanal
en el medio. En este caso, se empled una relacién heptanal/benzaldehido
= (0.23. Ambos catalizadores, CH y CHMgO generaron excelentes conver-
siones en un relativo corto espacio de tiempo (< 2h), y con selectividades

alrededor del 84 % (ver figura 9.5). Este valor de selectividad podria incluso
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mejorar adicionando lentamente el heptanal al medio de reaccion.
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Figura 9.4. Condensacion de benzaldehido y heptanal.
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Figura 9.5. Fvolucion de la condensacion heptanal-benzaldehido
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CHMgO1.1: (a) Conversidn de heptanal y (b) selectividad a

jazminaldehido.

Los resultados en la condensaciéon de piperonal (también conocido como

heliotropina) con propanal (entrada 7) muestran una conversién del 79

% a las 5 h de reaccién, y una selectividad del 85 % hacia el producto

principal (metilendioxifenilmetaacroleina). La conversion total de piperonal

se consigue a las 7 h de reaccion, usando CH como catalizador, pero la

selectividad hacia el producto deseado queda reducida al 76 %; en este caso

se genera 2-metil-2-pentenal como sub-producto por la auto-condensacién

de propanal. Del mismo modo que en la reaccién anterior, la formacion

de éste puede evitarse por la adicion lenta de propanal. La ventaja maés

importante en esta reaccién es la baja solubilidad del producto en el solvente

empleado en la reaccién (metanol), respecto a su precursor piperonal, lo que

permite la separacion del producto respecto a los sub-productos obtenidos.



218 CAPITULO 9. ACTIVIDAD CATALITICA DE LI SOPORTADOS

9.3 Conclusiones

Para finalizar, se ha introducido la posibilidad de generar nuevos cataliza-
dores basicos heterogéneos, a partir de la molécula de hidréxido de colina,
cuyo comportamiento se rige como el de un liquido iénico. Ademaés, la in-
mobilizacién de colina en un soporte béasico, como el MgO, genera valores
de TOF mas elevados en distintas reacciones de condensacién alddlica entre

cetonas y aldehidos.

La basicidad de estos materiales, determinada mediante descomposicién
de CH3NOg, y analizando los espectros FT-IR, pone en evidencia la for-
macién de especies isocianato, con frecuencias de vibracién variables. Esta
variacion queda reflejada en funcion de las propiedades bésicas del mate-
rial, generando bandas a menores frecuencias cuando la basicidad aumenta.
Esta idea queda visualizada para los materiales estudiados. En un soporte
bésico como MgO, se observa un aumento del nimero de centros basicos.

Ello permite obtener una mayor actividad catalitica.

Este hecho abre nuevas expectativas de gran interés para las reacciones

catalizadas en medio béasico, aportando materiales muy activos.
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Captulo 10

Conclusiones generales

El objetivo de esta tesis consistia en la utilizaciéon de catalizadores béasicos
heterogéneos, adecuados para la sustitucion de las bases alcalinas habitua-
les en reacciones homogéneas en fase liquida. Se ha dedicado una especial
atencion a importantes procesos industriales tales como la condensacion en-
tre citral y cetonas, como reacciones modelo. Aunque éstas son reacciones
estudiadas previamente por otros autores, conseguir catalizadores muy ac-
tivos solamente puede realizarse por comparacién con los ya existentes,
ademds de su aplicacion en el mismo tipo de reaccién. Las alternativas
propuestas a estudio fueron los hidroxidos dobles laminares o hidrotalcitas,

y los liquidos iénicos soportados.

En un primer momento, se ha estudiado la gama de materiales deriva-
dos de estructuras de tipo hidrotalcita (HT'), con propiedades bésicas bien
reconocidas. Se han explorado las propiedades texturales y propiedades
bésicas, con el objetivo de entender el comportamiento de estos materia-
les frente a reacciones conocidas. Como las hidrotalcitas recién sinteti-
zadas no presentan actividad catalitica en este tipo de reaccion, se requiere
cierta activaciéon. Esta activacién consiste en dos pasos, empezando por
una descomposicién térmica, lo cual conlleva la formacién de un éxido
mixto Mg(Al)O. El siguiente paso se basa en una de las peculiaridades de
las HT, a recuperar su estructura laminar durante la exposicién del éxido
mixto con agua (efecto memoria). En ausencia de CO2 o carbonatos, esto
resulta en la recuperaciéon de la estructura laminar conteniendo OH™ en

el espacio interlaminar. Aunque estos efectos son bien conocidos, existen
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diferencias importantes en la literatura, por lo que concierne a los resulta-
dos cataliticos. Esto hace que en algunos casos, los resultados obtenidos
sean incluso contradictorios, por lo que indica que el estudio de activacién
no sea del todo entendido. Nuestro estudio se ha centrado en el método
de rehidratacién de los 6xidos mixtos de Mg/Al, derivados de hidrotalcita,
bien en fase gas o en fase liquida y se ha correlacionado con la actividad

catalitica de la reacciéon de condensaciéon modelo entre citral y cetonas.

Se han empleado distintas técnicas de caracterizacion, que han permi-
tido detectar diferencias importantes entre ambos tipos de materiales re-
hidratados. Por un lado, la rehidratacién en fase liquida, genera materiales
con elevadas areas superficiales, aumentando el nimero de centros basicos
activos accesibles. De este modo, se confirma la elevada actividad de los
grupos hidroxilo situados en los bordes de las ldaminas de hidrotalcita. El
aumento de grupos OH™ en los bordes, por ruptura de particulas, median-
te elevada agitacion o ultrasonidos, conduce a una mayor desagregacion de
los aglomerados de cristalitos de HT, y en ultimo término, a una mayor

actividad catalitica.

La naturaleza de los centros basicos no depende de las condiciones de re-
hidratacién empleadas, como se ha demostrado por experimentos de TPD,
usando diferentes moléculas sonda. La diferencia en la area superficial de
los sélidos rehidratados, el nimero de centros basicos y su accesibilidad son
los factores determinantes de la actividad. En este sentido, nuestros resul-
tados muestran que es esencial llevar a cabo los experimentos en atmésfera

inerte, ya que los compuestos rehidratados son especialmente sensibles.

Las hidrotalcitas rehidratadas en fase liquida se pueden aplicar de forma
sencilla en todo tipo de reacciones de condensacién, como se ilustra en la

reaccion de condensacion de canfolenal y MEK.

La actividad catalitica de los 6xidos mixtos, reconstruidos en fase gas,
se ha modificado mediante la presencia de metales alcalinos. En presencia
de alcalino, en funcién de la naturaleza del mismo o de su cantidad, la ac-
tividad catalitica en reacciones de condensacién, mejora notablemente. El

alcalino, incorporado en el sélido por impregnacion, o como residuo durante
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el lavado del material sintetizado, ha demostrado introducir centros basicos
de basicidad media a fuerte en las hidrotalcitas, después de la calcinacién

y rehidratacién.

Por otro lado, se han obtenido resultados prometedores mediante la
utilizacién de liquidos i6nicos soportados, del tipo colina, como materiales
muy activos en las reacciones de formacion de enlaces C-C. La presencia
de colina en un soporte como el MgO genera un aumento del ntimero de
centros basicos, y por tanto, un aumento de la actividad catalitica. Es por
tanto de gran interés la utilizacién de este tipo de catalizadores, abriéndose

nuevas vias y generando alternativas a los sélidos ya existentes.

En este trabajo se ha podido aumentar notablemente la actividad ca-
talitica, comparando con los resultados existentes en la literatura. Esta
mejora en la actividad se ha podido establecer gracias a los aspectos ante-
riormente comentados. Ademas, la reutilizacion de los catalizadores puede
ser facilmente llevada a cabo mediante decantacion o filtracién, y por la
posibilidad de reactivacién mediante calcinacién/rehidratacion en hidrotal-
citas. Las ventajas de trabajar con los catalizadores heterogéneos emplea-
dos en esta tesis, ponen de manifiesto las futuras aplicaciones a considerar,
relacionadas con una amplia gama de reacciones que requieran distintos

grados de basicidad.



224 CapriTULO 10. CONCLUSIONES GENERALES



Bibliografia

[1] K. Tanabe, W. F. Holderich, Appl. Catal. A 181 (1999) 399-434.
[2] H. Hattori, Chem. Rev. 95 (1995) 537-558.

[3] Y. Ono, T. Baba, Catal. Today 38 (1997) 321-337.

[4] H. Hattori, Appl. Catal. A 222 (2001) 247-259.

[5] W. F. Holderich, Catal. Today 62 (2000) 115-130.

[6] H. Pines, J. A. Veseley, V. N. Ipatieff, J. Am. Chem. Soc. 77 (1955)
6314-6321.

[7] H. Gorzawski, W. F. Holderich, J. Mol. Catal. A 144 (1999) 181-187.
[8] Y. Ono, J. Catal. 216 (2003) 406-415.
[9] L. P. Somogyi, Chem. Ind. 5 (1996) 170-173.

[10] F. Cavani, F. Trifird, A. Vaccari, Catal. Today 11 (2) (1991) 173-301.

[11] P. Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem. Int. Ed. 39 (2000) 3772
3789.

[12] R. Sheldon, Chem. Commun. (2001) 2399-2407.

[13] S. Brunauer, P. H. Hemmet, E. Teller, J. Am. Chem. Soc. 60 (1938)
309-319.

[14] B. C. Lippens, J. H. de Boer, J. Catal. 4 (1965) 319-323.

[15] E. P. Barrett, L. G. Joyner, P. P. Halenda, J. Am. Chem. Soc. 73
(1951) 373-380.

225



226 BIBLIOGRAFIA

[16] G. Ertl, H. Knozinger, J. Weitkamp, in: Handbook of Heterogeneous
Catalysis, Vol. 2, VCH, Weinheim, 1997.

[17] D. A. Skoog, J. J. Leary, in: 1. Capella (Ed.), Andlisis Instrumental,
4th Edition, McGraw-Hill, Madrid, 1994.

[18] A. H. Padmasri, A. Venugopal, V. Durga Kumari, K. S. Rama Rao,
P. Kanta Rao, J. Mol. Catal. A 188 (2002) 255-265.

[19] C. Hochstetter, J. Prakt. Chem. 27 (1842) 375.

[20] W. Feitknecht, Helv. Chim. Acta 25 (1942) 131-137.

[21] R. Allmann, Acta Crystallogr. 24 (1968) 972-977.

[22] R. Allmann, Amer. Min. 53 (1968) 1057-1060.

[23] F. J. Brocker, L. Kainer, (BASF AG), US Patent 1,342,020 (1971).
[24] S. Miyata, Clays Clay Miner. 23 (1975) 369-375.

[25] S. Miyata, Clays Clay Miner. 31 (1983) 305-311.

26] P. K. Dutta, M. Puri, J. Phys. Chem. 93 (1989) 376-38L.

[27] A. M. Fogg, J. S. Dunn, S. G. Shyu, D. R. Cary, D. O "Hare, Chem.
Mater. 10 (1998) 351-355.

[28] M. A. Ulibarri, M. J. Hernandez, J. Cornejo, C. J. Serna, Mat. Chem.
Phys. 14 (1986) 569-579.

[29] 1. C. Chisem, W. Jones, I. Martin, C. Martin, V. Rives, J. Mater.
Chem. 8 (8) (1998) 1917-1925.

[30] I. Rousselot, C. Taviot-Guého, F. Leroux, P. Léone, P. Palvadeu, J.-P.
Besse, J. Solid State Chem. 167 (2002) 137-144.

[31] D. Tichit, S. Ribet, B. Coq, Eur. J. Inorg. Chem. 2001 (2) (2001)
539-546.

[32] M. J. Holgado, V. Rives, M. S. San Roman, Appl. Catal. A 214 (2001)
219-228.

[33] S. Casenave, H. Martinez, C. Guimon, A. Auroux, V. Hulea, E. Du-
mitriu, J. Therm. Anal. Calorim. 72 (2003) 191-198.



BIBLIOGRAFIA 227

[34] R. Allmann, Chimia 24 (1970) 99-108.
[35] A. Vaccari, Catal. Today 41 (1998) 53-71.
[36] R. Allmann, N. Jhb. Miner. Mh 3 (1977) 136-144.

[37] R. Segni, C. Taviot-Guého, S. Abell6, F. Medina, D. Tichit, in:
GFECI2004, Lacanau, 2004.

[38] J.J. Bravo-Sudrez, E. A. Pdez-Mozo, S. T. Oyama, Quim. Nova 27 (4)
(2004) 601-614.

[39] W. T. Reichle, J. Catal. 94 (1985) 547-557.

[40] M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jimenez, J. M. Luque, J. M. Marinas,
J. R. Ruiz, F. J. Urbano, Appl. Catal. A 216 (2001) 257-265.

[41] A. Corma, V. Fornés, F. Rey, J. Catal. 148 (1994) 205-212.

[42] L. Lopez, P. Bosch, E. Ramos, R. Gomez, O. Novaro, D. Acosta,
F. Figueras, A. Tuel, Langmuir 12 (1996) 189-192.

[43] F. Prinetto, G. Ghiotti, R. Durand, D. Tichit, J. Phys. Chem. B 104
(2000) 11117-11126.

[44] M. Bolognini, F. Cavani, D. Scagliarini, C. Flego, C. Perego, M. Saba,
Microporous Mesoporous Mater. 66 (2003) 77-89.

[45] V. Rives, M. A. Ulibarri, Coord. Chem. Rev. 181 (1999) 61-120.

[46] M. del Arco, S. Gutiérrez, C. Martin, V. Rives, J. Rocha, J. Solid
State Chem. 151 (2000) 272-280.

[47] F. Leroux, P. Aranda, J.-P. Besse, E. Ruiz-Hitzky, Eur. J. Inorg.
Chem. (2003) 1242-1251.

[48] H. Nakayama, N. Wada, M. Tsuhako, Int. J. Pharm. 269 (2004) 469
478.

[49] F. Millange, R. I. Walton, L. Lei, D. O’Hare, Chem. Mater. 12 (2000)
1990-1994.

[50] V. Prévot, C. Forano, J. P. Besse, J. Solid State Chem. 153 (2000)
301-309.



228

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

BIBLIOGRAFIA

F. Kooli, V. Rives, M. A. Ulibarri, Inorg. Chem. 34 (1995) 5114-5121.

J. I. Di Cosimo, V. K. Diez, M. Xu, E. Iglesia, C. R. Apesteguia, J.
Catal. 178 (1998) 499-510.

W. Kagunya, Z. Hassan, W. Jones, Inorg. Chem. 35 (1996) 5970—
5974.

R. Bastiani, I. V. Zonno, I. A. V. Santos, C. A. Henriques, J. L. F.
Monteiro, Braz. J. Chem. Eng 21 (2) (2004) 193-202.

M. Bolognini, F. Cavani, D. Scagliarini, C. Flego, C. Perego, M. Saba,
Catal. Today 75 (2002) 103-111.

G. Carja, R. Nakamura, T. Aida, H. Niiyama, J. Catal. 218 (2003)
104-110.

J. A. van Bokhoven, J. C. A. A. Roelofs, K. P. de Jong, D. C. Kon-
ingsberger, Chem. Eur. J. 7 (6) (2001) 1258-1265.

K. K. Rao, M. Gravelle, J. Sanchez Valente, F. Figueras, J. Catal.
173 (1998) 115-121.

A. Béres, 1. Palinko, J.-C. Bertrand, J. B. Nagy, I. Kiricsi, J. Molec.
Struct. 410-411 (1997) 13-16.

T. Stanimirova, G. Kirov, Ann. Univ. Sofia 92 (2000) 121-130.

J. Rocha, M. del Arco, V. Rives, M. A. Ulibarri, J. Mater. Chem. 9
(1999) 2499-2503.

K. L. Erickson, T. E. Bostroma, R. L. Frost, Mater. Letters 59 (2005)
226-229.

M. Rajamathi, G. D. Nataraja, S. Ananthamurthy, P. V. Kamath, J.
Mater. Chem. 10 (2000) 2754-2757.

F. Prinetto, D. Tichit, R. Teissier, B. Coq, Catal. Today 55 (2000)
103-116.

J. C. A. A. Roelofs, A. J. van Dillen, K. P. de Jong, Catal. Lett.
74 (1-2) (2001) 91-94.



BIBLIOGRAFIA 229

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

T. Hibino, A. Tsunashima, J. Mater. Sci. Lett 19 (2000) 1403-1405.

D. Tichit, M. N. Bennani, F. Figueras, R. Tessier, J. Kervennal, Appl.
Clay Sci. 13 (1998) 401-415.

B. M. Choudary, M. L. Kantam, C. R. V. Reddy, K. K. Rao,
F. Figueras, J. Mol. Catal. A 146 (1999) 279-284.

V. Rives, Mat. Chem. Phys. 75 (2002) 19-25.

E. Lima, Caractérisation de la basicité de solides par spectroscopie
RMN et IRTF au moyen du nitromethane comme molécule sonde.
Corrélation avec 'activité catalytique dans la réaction de Michael.,
Ph.D. thesis, Université de Montpellier IT (2001).

J. C. A. A. Roelofs, Activated Hydrotalcites as Solid Base Catalysts
in Aldol Condensations, Ph.D. thesis, Utrecht University (2002).

J. T. Kloprogge, R. L. Frost, Phys. Chem. Chem. Phys. 1 (1999)
1641-1647.

J. Pérez-Ramirez, G. Mul, J. A. Moulijn, Vib. Spectroscop. 27 (2001)
75-88.

E. Kanezaki, Solid State Ionics 106 (1998) 279-284.

N. S. Puttaswamy, P. V. Kamath, J. Mater. Chem. 7 (9) (1997) 1941
1945.

J. C. A. A. Roelofs, J. A. van Bokhoven, A. J. van Dillen, J. W. Geus,
K. P. de Jong, Chem. Eur. J. 8 (24) (2002) 5571-5579.

J. T. Kloprogge, R. L. Frost, Appl. Catal. A 184 (1) (1999) 61-71.

F. Millange, R. I. Walton, D. O’Hare, J. Mater. Chem. 10 (2000)
1713-1720.

J. C. A. A. Roelofs, D. J. Lensveld, A. J. van Dillen, K. P. de Jong,
J. Catal. 203 (2001) 184-191.

K. Tanabe, New Solid Acids and Bases. Their Catalytic Properties,
in: J. R. Anderson, M. Boudart (Eds.), Catalysis-Science and Tech-
nology, Vol. 2, Springer, New York, 1981, p. 231.



230

[81]

[82]

[83]

[84]

[95]

[96]

BIBLIOGRAFIA

N. Nesterenko, E. Lima, P. Graffin, L. C. de Ménorval, M. Laspéras,
D. Tichit, F. Fajula, New J. Chem. 23 (1999) 665-666.

E. Lima, L. C. de Ménorval, D. Tichit, M. Laspéras, P. Graffin, F. Fa-
jula, J. Phys. Chem. B 107 (2003) 4070-4073.

P. Kustrowski, L. Chmielarz, E. Bozek, M. Sawalha, F. Roessner,
Mater. Res. Bull. 39 (2004) 263-281.

F. Figueras, J. Lopez, J. Sanchez-Valente, T. T. H. Vu, J.-M. Clacens,
J. Palomeque, J. Catal. 211 (2002) 144-149.

F. Prinetto, M. Manzoli, G. Ghiotti, M. D. M. Ortiz, D. Tichit,
B. Coq, J. Catal. 222 (1) (2004) 238-249.

M. J. Climent, A. Corma, S. Iborra, A. Velty, J. Mol. Catal. A 182-
183 (2002) 327-342.

F. M. P. R. van Laar, D. E. De Vos, F. Pierard, A. Kirsch-De Mes-
maeker, L. Fiermans, P. A. Jacobs, J. Catal. 197 (2001) 139-150.

H.-C. Wu, L.-C. Liu, S.-M. Yang, Appl. Catal. A 211 (2001) 159-165.
H. Handa, Y. Fu, T. Baba, Y. Ono, Catal. Lett. 59 (1999) 195-200.

E. Dumitriu, V. Hulea, C. Chelaru, C. Catrinescu, D. Tichit, R. Du-
rand, Appl. Catal. A 178 (1999) 145-157.

J. C. Lavalley, Catal. Today 27 (1996) 377-401.

E. Lima, M. Laspéras, L. C. de Ménorval, D. Tichit, F. Fajula, J.
Catal. 223 (2004) 28-35.

Y. Wang, X. W. Han, A. Ji, L. Y. Shi, S. Hayashi, Microporous and
Mesoporous Mater. 77 (2005) 139-145.

D. Tichit, M. H. Lhouty, A. Guida, B. H. Chiche, F. Figueras, A. Au-
roux, D. Bartalini, E. Garrone, J. Catal. 151 (1995) 50-59.

V. Solinas, I. Ferino, Catal. Today 41 (1998) 179-189.

B. Coq, D. Tichit, R. Solange, J. Catal. 189 (2000) 117-128.



BIBLIOGRAFIA 231

[97] P. Davit, G. Martra, S. Coluccia, V. Augugliario, E. G. Lopez,
V. Loddo, G. Marci, L. Palmisano, M. Schiavello, J. Mol. Catal. A
204-205 (2003) 693-701.

[98] N. T. Dung, D. Tichit, B. H. Chiche, B. Coq, Appl. Catal. A 169
(1998) 179-187.

[99] O. Lorret, Syntheses par voie sol-gel et caractérisations approfondies
par spectroscopie infra-rouge de matériaux multifonctionnels obtenus
a partir de précurseurs hydroxydes doubles lamellaires (Mg/Al,
Pt/Mg/Al, Zn/Al, Pt/Zn/Al)., Ph.D. thesis, Université de Mont-
pellier I (2004).

[100] H. Knozinger, H. Krietenbrink, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 71
(1975) 2421.

[101] A. A. Kheir, J. F. Haw, J. Am. Chem. Soc. 116 (1994) 817-818.

[102] Y. Ukisu, S. Sato, G. Muramatsu, K. Yoshida, Catal. Lett. 11 (1991)
177-182.

[103] Y. Ukisu, S. Sato, G. Muramatsu, K. Yoshida, Catal. Lett. 16 (1992)
11-16.

[104] M. Yamaguchi, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 93 (19) (1997) 3581
3586.

[105] S. Kameoka, T. Chafik, Y. Ukisu, T. Miyadera, Catal. Lett. 51 (1998)
11-14.

[106] N. W. Cant, D. C. Chambers, A. D. Cowan, I. O. Y. Liu, A. Satsuma,
Top. Catal. 10 (2000) 13-20.

[107] A. Obuchi, C. Wégerbauer, R. Képpel, A. Baiker, Appl. Catal. B 19
(1998) 9-22.

[108] S. Velu, C. S. Swamy, Appl. Catal. A 119 (1994) 241-252.

[109] B. M. Choudary, M. L. Kantam, B. Kavita, C. V. Reddy, K. K. Rao,
Tetrahedron Lett. 39 (21) (1998) 3555-3558.

[110] M. J. Climent, A. Corma, R. Guil-Lopez, S. Iborra, J. Primo, Catal.
Lett. 59 (1999) 33-38.



232

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]
[123]

[124]

[125]

BIBLIOGRAFIA

I. Rousselot, C. Taviot-Guého, J. P. Besse, Int. J. Inorg. Mater. 1 (2)
(1999) 165-174.

M. J. Climent, A. Corma, S. Iborra, J. Primo, J. Catal. 151 (1995)
60-66.

A. Guida, M. H. Lhouty, D. Tichit, F. Figueras, P. Geneste, Appl.
Catal. A 164 (1997) 251-264.

B. M. Choudary, M. L. Kantam, C. V. Reddy, S. Aranganathan, P. L.
Santhi, F. Figueras, J. Mol. Catal. A 159 (2000) 411-416.

M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Marinas, J. R. Ruiz,
F. J. Urbano, Appl. Catal. A 206 (2001) 95-101.

A. Maltha, H. F. Kist, B. Brunet, J. Ziolkowski, H. Onishi, Y. Iwa-
sawa, V. Ponec, J. Catal. 149 (1994) 356-363.

S. Meijers, T. P. P. v. d. Hoeven, V. Ponec, J. P. Jacobs, H. H.
Brongersma, J. Catal. 161 (1996) 459-464.

D. Tichit, R. Durand, A. Rolland, B. Coq, J. Lopez, P. Marion, J.
Catal. 211 (2002) 511-520.

F. Medina, D. Tichit, B. Coq, A. Vaccari, N. T. Dung, J. Catal. 167
(1997) 142-152.

S. Velu, N. Shah, T. M. Jyothi, S. Sivasanker, Microporous and Meso-
porous Mater. 33 (1999) 61-75.

F. Malherbe, J. P. Besse, S. R. Wade, W. J. Smith, Catal. Lett. 67
(2000) 197-202.

D. Tichit, B. Coq, CATTECH 7 (3) (2003) 206-217.
F. Figueras, Top. Catal. 29 (3-4) (2004) 189-196.

V. R. L. Constantino, T. J. Pinnavaia, Inorg. Chem. 34 (1995) 883—
892.

J. Sanchez Valente, F. Figueras, M. Gravelle, P. Kumbhar, J. Lopez,
J. P. Besse, J. Catal. 189 (2000) 370-381.



BIBLIOGRAFIA 233

[126] W. T. Reichle, (Union Carbide Corporation), US Patent 4,476,324
(1984).

[127] A. Corma, R. M. Martin-Aranda, Appl. Catal. A 105 (1993) 271-279.

[128] S. Ueno, K. Yamaguchi, K. Yoshida, K. Ebitani, K. Kaneda, Chem.
Commun. (1988) 295-296.

[129] J. Palomeque, J. Lopez, F. Figueras, J. Catal. 211 (2002) 150-156.

[130] J. C. A. A. Roelofs, A. J. van Dillen, K. P. de Jong, Catal. Today 60
(2000) 297-303.

[131] M. J. Climent, A. Corma, S. Iborra, A. Velty, Catal. Lett. 79 (1-4)
(2002) 157-163.

[132] M. L. Kantam, B. M. Choudary, C. V. Reddy, K. K. Rao, F. Figueras,
Chem. Commun. 9 (1998) 1033-1034.

[133] M. J. Climent, A. Corma, V. Fornés, R. Guil-Lopez, S. Iborra, Adv.
Synth. Catal. 344 (10) (2002) 1090-1096.

[134] M. J. Climent, A. Corma, S. Iborra, A. Velty, J. Catal. 221 (2) (2004)
474-482.

[135] B. M. Choudary, M. L. Kantam, B. Kavita, Green Chem. (1999)
289-292.

[136] P. S. Kumbhar, J. Sanchez-Valente, F. Figueras, Chem. Commun.,
10 (1998) 1091-1092.

[137] B. M. Choudary, M. L. Kantam, C. R. V. Reddy, B. Bharatti,
F. Figueras, J. Catal. 218 (2003) 191-200.

[138] P. Kumbhar, J. Sanchez Valente, J. Lopez, F. Figueras, Chem. Com-
mun. (1998) 535-536.

[139] D. Tichit, D. Lutic, B. Coq, R. Durand, R. Teissier, J. Catal. 219 (1)
(2003) 167-175.

[140] M. J. Climent, A. Corma, S. Iborra, K. Epping, A. Velty, J. Catal.
295 (2) (2004) 316-326.



234

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

BIBLIOGRAFIA

C. Noda, G. P. Alt, R. M. Werneck, C. A. Henriques, J. L. F. Mon-
teiro, Braz. J. Chem. Eng 15 (2) (1998) 120-125.

P. W. D. Mitchell, (Union Camp Corporation), US Patent 4,874,900
(1989).

P. S. Gradeff, (Rhodia Inc.), US Patent 3,840,601 (1974).

A. Corma, M. J. Climent, A. Velty, S. Iborra, M. Susarte, (UPV-
CSIC), WO 01/38278A1 (2001).

R. Téssier, D. Tichit, F. Figueras, J. Kervennal, (Elf Atochem S.A),
US Patent 5,672,764 (1997).

M. J. Climent, A. Corma, S. Iborra, A. Velty, Green Chem. 4 (2002)
474-480.

C. Noda, C. A. Pérez, C. A. Henriques, J. L. F. Monteiro, Appl.
Catal. A 272 (2004) 229-240.

S. Abelld, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, X. Rodriguez, J. E.
Sueiras, P. Salagre, Y. Cesteros, Appl. Catal. A 281 (2005) 191-198.

W. T. Reichle, S. Y. Kang, D. S. Everhardt, J. Catal. 101 (1986)
352-359.

F. Cataldo, Ultrason. Sonochem. 7 (2000) 35-43.

F. Prinetto, G. Ghiotti, P. Graffin, D. Tichit, Microporous Meso-
porous Mater. 39 (2000) 229-247.

A. Morato, C. Alonso, F. Medina, Y. Cesteros, P. Salagre, J. E.
Sueiras, D. Tichit, B. Coq, Appl. Catal. B 32 (2001) 167-179.

J. Pérez-Ramirez, G. Mul, F. Kapteijn, J. A. Moulijn, J. Mater.
Chem. 11 (2001) 821-830.

W. Yang, Y. Kim, P. K. Liu, M. Sahimi, T. Tsotsis, Chem. Eng. Sci.
57 (15) (2002) 2945-2953.

J. Pérez-Ramirez, G. Mul, F. Kapteijn, J. A. Moulijn, Mater. Res.
Bull. 36 (2001) 1767-1775.



BIBLIOGRAFIA 235

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

167]

[168]

[169]

[170]

N. N. Greenwood, A. Earnshaw, in: Chemistry of the elements, Perg-
amon Press, New York, 1984, p. 329.

M. Bellotto, B. Rebours, O. Clause, J. Lynch, J. Phys. Chem. B 100
(1996) 8535-8542.

D. Tichit, M. Naciri Bennani, F. Figueras, J. R. Ruiz, Langmuir 14
(1998) 2086—2091.

M. L. Occelli, J. P. Olivier, A. Auroux, M. Kalwei, H. Eckert, Chem.
Mater. 15 (22) (2003) 4231-4238.

J. M. Hur, B. Y. Coh, H. I. Lee, Catal. Today 63 (2000) 189-195.

V. K. Diez, C. R. Apesteguia, J. I. Di Cosimo, Catal. Today 63 (2000)
53-62.

S. Kus, M. Taniewski, Fuel Process. Technol. 76 (2002) 41-49.

L. Hickey, J. T. Kloprogge, R. Frost, J. Mater. Sci. 35 (17) (2000)
4347-4355.

J. I. Di Cosimo, V. K. Diez, C. R. Apesteguia, Appl. Clay Sci. 13
(1998) 433-449.

R. Prihod’ko, M. Sychev, I. Kolomitsyn, P. J.Stobbelaar, E. J. M.
Hensen, R. A. Santen, Microporous and Mesoporous Mater. 56 (2002)
241-255.

J. Shen, M. Tu, C. Hu, J. Solid State Chem. 137 (1998) 295-301.

J. I. Di Cosimo, C. R. Apesteguia, M. J. L. Ginés, E. Iglesia, J. Catal.
190 (2000) 261-275.

M. A. Aramendia, V. Borau, C. Jiménez, J. M. Marinas, J. R. Ruiz,
F. J. Urbano, Appl. Catal. A 255 (2003) 301-308.

V. K. Diez, C. R. Apesteguia, J. I. Di Cosimo, Lat. Amer. Appl. Res.
33 (2003) 79-86.

P. Kustrowski, D. Sulkowska, L. Chmielarz, A. Rafalska-Lasocha,
B. Dudek, R. Dziembaj, Microporous and Mesoporous Mater. 78
(2005) 11-22.



236 BIBLIOGRAFIA

[171] C. J. Serna, J. L. Rendon, J. E. Iglesia, Clays Clay Miner. 30 (3)
(1982) 180-184.

[172] J. I. Di Cosimo, C. R. Apesteguia, V. K. Diez, Appl. Catal. A 137
(1996) 149-166.

[173] V. Hoffman, V. Klemen, Z. Anorg. Allgem. Chem 262 (1950) 95-99.

[174] F. Medina, P. Salagre, J. E. Sueiras, J. L. G. Fierro, J. Mol. Catal.
A 61 (1990) 197-205.

[175] E. A. Lombardo, G. A. Sill, J. L. d’Ttri, W. K. Hall, J. Catal. 173
(1998) 440-449.

[176] D. Jacoby, (Firmenich SA), US Patent 6,838,575 B2 (2005).

[177] M. J. Climent, A. Corma, R. Guil-Lépez, S. Iborra, J. Primo, J.
Catal. 175 (1998) 70-79.

[178] E. C. Craven, J. Appl. Chem. 13 (1963) 71-77.

[179] S. Abells, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, Y. Cesteros,
P. Salagre, J. E. Sueiras, Chem. Commun. (2005) 1453-1455.

[180] S. Abellé, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, J. C. Groen, J. E.
Sueiras, P. Salagre, Y. Cesteros, Chem. Eur. J. 11 (2) (2005) 728-739.

[181] J. I. Di Cosimo, C. R. Apesteguia, J. Mol. Catal. A 130 (1998) 177
185.

[182] W. F. Hélderich, J. Réseler, G. Heitmann, A. T. Liebens, Catal.
Today 37 (1997) 353-366.

[183] T. Yoshida, J. B. Hall, (International Flavors and Fragrances Inc.),
US Patent 4,169,109 (1979).

[184] T. Yoshida, B. D. Mookhergee, V. Kamath, J. B. Hall, W. 1. Taylor,
F. L. Schmitt, (International Flavors and Fragrances Inc.), US Patent
4,219,451 (1980).

[185] T. Yoshida, B. D. Mookhergee, V. Kamath, J. B. Hall, W. I. Taylor,
F. L. Schmitt, (International Flavors and Fragrances Inc.), US Patent
4,241,228 (1980).



BIBLIOGRAFIA 237

[186] T. Yoshida, B. D. Mookhergee, V. Kamath, J. B. Hall, W. I. Taylor,
F. L. Schmitt, (International Flavors and Fragrances Inc.), US Patent
4,210,767 (1980).

[187] R. E. Naipawer, W. M. Easter, (Givaudan Corp.), US Patent
4,052,341 (1977).

[188] R. E. Naipawer, (Givaudan Corp.), US Patent 4,696,766 (1987).

[189] K. P. C. Vollhardt, N. E. Schore, in: Organic Chemistry, 1st Edition,
Omega, New York, 1994.

[190] T. Welton, Chem. Rev. 99 (1999) 2071-2083.
[191] C. M. Gordon, Appl. Catal A 222 (2001) 101-117.

[192] H. Hagiwara, Y. Shimizu, T. Hoshi, T. Suzuki, M. Ando, K. Ohkubo,
C. Yokoyama, Tetrahedron Lett. 42 (2001) 4349-4351.

[193] B. Wang, Y.-R. Kang, L.-M. Yang, J.-S. Suo, J. Mol. Catal. A 203
(2003) 29-36.

[194] F. Zulfigar, T. Kitazume, Green Chem. 2 (2000) 137-139.
[195] J. Peng, Y. Deng, Tetrahedron Lett. 42 (2001) 5917-5919.

[196] M. Picquet, D. Poinsot, S. Stutzmann, I. Tkatchenko, I. Tommasi,
P. Wasserscheid, J. Zimmermann, Top. Catal. 29 (3-4) (2004) 139-
143.

[197] J. S. Wilkes, J. Mol. Catal. A 214 (2004) 11-17.

[198] G. W. V. Cave, C. L. Raston, J. L. Scott, Chem. Commun. (2001)
2159-2169.

[199] J. Dupont, R. F. de Souza, P. A. Z. Suarez, Chem. Rev. 102 (2002)
3667-3692.

[200] P. Walden, Bull. Acad. Imper. Sci.(St. Petersburg) (1914) 1800.

[201] J. S. Wilkes, J. A. Levisky, R. A. Wilson, C. L. Hussey, Inorg. Chem.
21 (1263-1264).



238 BIBLIOGRAFIA

[202] A. A. Fannin, L. A. King, J. A. Levisky, J. S. Wilkes, J. Phys. Chem
88 (1984) 2609 2614.

[203] A. A. Fannin, L. A. King, J. A. Levisky, J. S. Wilkes, J. Phys. Chem
88 (1984) 26142621.

[204] V. Calo, A. Nacci, A. Monopoli, J. Mol. Catal. A 214 (2004) 45-56.

[205] R. T. Dere, R. R. Pal, P. S. Patil, M. M. Salunkhe, Tetrahedron Lett.
44 (2003) 5351-5353.

[206] J. R. Harjani, S. J. Nara, M. M. Salunkhe, Tetrahedron Lett. 43
(2002) 1127-1130.

[207] J. Hamaya, T. Suzuki, T. Hoshi, K.-i. Shimizu, Y. Kitayama, H. Hagi-
wara, Synlett 6 (2003) 873-875.

[208] T. Welton, Coordin. Chem. Rev. 248 (2004) 2459-2477.
[209] H. Olivier, J. Mol. Catal. A 146 (1999) 285-289.
[210] C. P. Mehnert, Chem. Eur. J. 11 (2005) 50-56.

[211] C. P. Mehnert, R. A. Cook, N. C. Dispenziere, M. Afeworki, J. Am.
Chem. Soc. 124 (2002) 12932-12933.

[212] S. Breitenlechner, M. Fleck, T. E. Muller, A. Suppan, J. Mol. Catal.
A 214 (2004) 175-179.

[213] A. P. Abbott, G. Capper, D. L. Davies, H. L. Munro, R. K. Rasheed,
V. Tambyrajah, Chem. Commun. (2001) 2010-2011.

[214] A. P. Abbott, D. L. Davies, (Scionix Limited), US Patent 6,573,405
(2003).

[215] R. Calderon Morales, V. Tambyrajah, P. R. Jenkins, D. L. Davies,
A. P. Abbott, Chem. Commun. (2004) 158-159.

[216] M. J. Earle, P. B. McCorma, K. R. Seddon, Chem. Commun. (1998)
2245-2246.

[217] J. H. J. Davis, K. J. Forrester, Tetrahedron Lett. (1999) 1621-1622.



BIBLIOGRAFIA 239

[218]

[219]

[220]

[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

D. W. Morrison, D. C. Forbesa, J. H. J. Davis, Tetrahedron Lett. 42
(2001) 6053-6055.

P. Formentin, H. Garcia, A. Leyva, J. Mol. Catal. A 214 (2004) 137—
142.

C. P. Mehnert, E. J. Mozeleski, R. A. Cook, Chem. Commun. (2002)
3010-3011.

C. P. Mehnert, N. C. Dispenziere, R. H. Schlosberg, (ExxonMobil),
US Patent 6552232B2 (2003).

Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition,
WILEY-VCH, USA, 1998.

M. W. Neuman, H. C. Hodge, Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 58 (1945)
87.

C. W. Price, W. C. M. Lewis, Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 775.

C. Herdes, M. A. Santos, S. Abell6, F. Medina, L. Vega, Appl. Surf.
Sci. (2005) in press.

S. Abell6, F. Medina, X. Rodriguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J. E.
Sueiras, D. Tichit, B. Coq, in: 13th International Congress on Catal-
ysis, Paris, 2004.

G. Socrates, in: Infrared characteristic group frequencies, John Wiley,
Great Britain, 1980.

V. Zuzaniuk, F. C. Meunier, J. R. H. Ross, J. Catal. 202 (2001)
340-353.

M. J. Climent, A. Corma, H. Garcia, R. Guil-Lopez, S. Iborra,
V. Fornés, J. Catal. 193 (2001) 385-393.



240 BIBLIOGRAFIA



Publicaciones

S. Abell6, F. Medina, X. Rodriguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J. E.
Sueiras, D. Tichit, B. Coq. Supported Choline Hydrozide (ionic li-

quid) as Heterogeneous Catalyst for Aldol Condensation Reactions.
Chem. Commun. (2004) 1096-1097.

S. Abell6, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, J. C. Groen, J.
E. Sueiras, P. Salagre, Y. Cesteros. Aldol condensations over recons-
tructed Mg-Al hydrotalcites. Structure-activity relationships related
to the rehydration method. Chem. Eur. J., 11 (2005) 728-739.

S. Abellg, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, X. Rodriguez, J.
E. Sueiras, P. Salagre, Y. Cesteros. Study of alkaline-doping agents
on the performance of reconstructed Mg-Al hydrotalcites in aldol con-
densations. Appl. Catal. A., 281 (2005) 191-198.

S. Abellé, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, Y. Cesteros, P.
Salagre, J. K. Sueiras. Nanoplatelet-based reconstructed hydrotalcites:
towards more efficient solid base catalysts in aldol condensations.
Chem. Commun. (2005) 1453-1455.

C. Herdes, M. A. Santos, S. Abell6, F. Medina, L. F. Vega. Search
for a reliable methodology for PSD determination based on a combined

molecular simulation-reqularization-experimental approach. The case
of PHTS materials. Appl. Surf. Sci. (in press).

S. Abellé, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, J. E Sueiras, P.
Salagre, Y. Cesteros. Aldol condensation of campholenic aldehyde
over activated hydrotalcites. Appl. Catal. B (2005) (submitted).

241



242



Publicaciones a congresos

S. Abelld, F. Medina, X. Rodriguez, A. Alejandre, J. E. Sueiras, Y.
Cesteros, P. Salagre. Utilizacion de hidrotalcitas de cobre y niquel en
ozidacion catalitica en medio acuoso (CWAQO) para el tratamiento de
aguas residuales industriales. Congreso de la Sociedad Espafiola de
Catalisis SECAT’01, 25-27 Junio 2001 (Alicante).

S. Abell6, F. Medina, X. Rodriguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J. E.
Sueiras, D. Tichit, B. Coq. Hidrotalcitas modificadas para reacciones

de condensacion alddlica. Congreso de la Sociedad Espafiola de Ca-
talisis SECAT’03, 22-25 Junio 2003 (Torremolinos).

S. Abellé, F. Medina, X. Rodriguez, Y. Cesteros, P. Salagre , J. E.
Sueiras, D. Tichit, B. Coq. Solid base catalysts for aldol condensa-
tion of fine chemicals. 6th. EuropaCat congress, September 2003

(Innsbruck, Austria).

S. Abell6, F. Medina, X. Rodriguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J. E.
Sueiras, D. Tichit, B. Coq. Hydrotalcite-like catalysts for aldol con-

densation of citral-ketones. 4th. European Congress of Chemical
Engineering (ECCE-4), September 2003 (Granada).

S. Abell6, F. Medina, X. Rodriguez, Y. Cesteros, P. Salagre, J. E.
Sueiras, D. Tichit, B. Coq. Choline Hydroxide: A powerful ionic li-
quid for aldol condensation reactions. 13th. International Congress

on Catalysis, July 2004 (Paris, France).

R. Segni, C. Taviot-Guého, S. Abelld, F. Medina, D. Tichit. Ca-

ractérisation de la basicité et de Uactivité dans une réaction de con-

243



densation aldolique de catalyseurs obtenus a partir de composés de
type hydrocalumite et hydrotalcite. GFECI 2004: Reunién annuelle
du Groupe Francais d’Etude des composés d’insertion, Mars 2004

(Lacanau, France).

S. Abell6, F. Medina, D. Tichit, J. Pérez-Ramirez, J. E. Sueiras, P.
Salagre, Y. Cesteros. Nowel rehydration approaches to mazximize the
catalytic performance of hydrotalcites in aldol condensations. 4th.
International Conference on Environmental Catalysis, 5-8 June 2005,

(Heidelberg, Germany).

S. Abelld, F. Medina, D. Tichit, Y. Cesteros, P. Salagre, J. E. Sueiras.
Catalizadores bdsicos tipo hidrotalcita en la sintesis de derivados de
aldehido canfolénico mediante aldolizacion. Congreso de la Sociedad
Espanola de Catalisis SECAT’05, 27-29 Junio 2005 (Mdstoles).

244



