
Caṕıtulo 5

Caracterizacíon de propiedades

básicas

Como se ha mencionado anteriormente, se pueden usar distintas moléculas

sonda para estudiar por TPD o por FT-IR, las propiedades ácido-básicas de

los sólidos, o bien mediante el estudio de reacciones modelo. A partir de los

sólidos preparados y caracterizados textural y estructuralmente en secciones

precedentes, se estudiará la basicidad de los materiales, y se correlacionará

su actividad cataĺıtica con la basicidad intŕınseca de estos materiales. En

este caṕıtulo, los sólidos que van a estudiarse son:

- Hidrotalcita calcinada.

- Óxidos mixtos rehidratados en fase gas y en fase ĺıquida.

- Óxidos mixtos dopados con metales alcalinos y rehidratados.

- MgO y Al2O3 en casos particulares, y como comparación respecto a

los materiales de tipo hidrotalcita.

5.1 Métodos f́ısico-qúımicos

Como se ha mencionado en §3.1.4.2 la caracterización de la basicidad de

los materiales empleados, puede realizarse mediante el método de los indi-

cadores coloreados, o bien mediante una técnica espectroscópica (FT-IR),

o bien por desorción a temperatura programada (TPD) de una molécula
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106 Caṕıtulo 5. Caracterización de propiedades básicas

sonda. Aún aśı, la utilización 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 valoración, tiempo para realizar

los análisis y obtención de resultados poco fiables desde un punto de vista

cualitativo y cuantitativo, etc.

5.1.1 Ḿetodo de los indicadores coloreados

La cantidad de centros básicos (con una fuerza básica entre media y fuerte

pka=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 sección §3.1.4.2.

Para determinar la fuerza básica de forma cualitativa, el procedimiento

empleado consistió en mezclar 0.1 g del catalizador en un tubo de ensayo

con 2 ml de tolueno, que conteńıa 0.2 mg del indicador, y se agitó fuerte-

mente. El cambio de color entre las formas ácida y básica del indicador

permitió determinar en qué rango de basicidad se encuentra el material.

Los resultados se muestran en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Propiedades básicas mediante indicadores.

Catalizador
Función Hammett (H0)

7.2 9.3 15 17.2 18.4 26.5

HT-c © © © × × ×

HT-rg © © © © × ×

HT-rl © © © © × ×

© cambio color, × no hay cambio.

Las propiedades básicas determinadas por este método demuestran que

la hidrotalcita calcinada HT-c presenta centros básicos fuertes (7.2 < pKa

< 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 < pKa < 9.3). Esta diferencia puede deberse a la temperatura

de calcinación 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 calcinación desempeña un papel importante en

las propiedades básicas de los óxidos mixtos (165). Habitualmente, una

temperatura de calcinación del orden de 873 K genera una basicidad más

fuerte en un óxido mixto que una temperatura de 673 K o 1073 K (166).

Aśı, una hidrotalcita calcinada a 673 K presenta una acidez más elevada que

la misma muestra calcinada a mayor temperatura, lo que contrarrestaŕıa

la basicidad del material. Las hidrotalcitas rehidratadas en fase ĺıquida y

fase gas, presentaron cambios de color para el indicador con valor de pKa=

17.2 (7.2 < pKa < 18.4). Eso significa, que los grupos OH− de las muestras

rehidratadas son suficientemente fuertes para generar el cambio de color, y

además, son más fuertes que los O2− del óxido mixto calcinado a 723 K.

La determinación cuantitativa se realizó usando ácido benzoico según

el procedimiento descrito por van Laar et al. (87) o Prihod’ko et al. (165),

mezclando 0.05 g del sólido con 2 ml de tolueno y el indicador deseado (0.1

mg indicador por ml de tolueno). Las suspensiones se valoraron con ácido

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 cuantificación

de centros básicos, empleando fenolftaléına como indicador.

Tabla 5.2. Cuantificación mediante valoración con fenolftaléına.

Catalizador Función Hammett (H0) mmol·gcat
−1

HT-c [a] 15-17.2 0.395

HT-rg [b] 17.2-18.4 0.325

HT-rl [b] 17.2-18.4 0.796

[a] Medio de valoración: tolueno.
[b] Medio de valoración: citral (3,9mmol) + acetona (17,9mmol).

La valoración de los centros básicos con un ácido, en presencia de un

indicador como la fenolftaléına da una primera idea de la basicidad de

los materiales de tipo hidrotalcita. La cantidad de centros básicos fuertes

en el material calcinado es del orden de 0.4 mmol·gcat
−1. La interacción
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de las moléculas de agua con la estructura de O2− del material calcinado

debeŕıa generar una reducción de la basicidad. Al mismo tiempo, se generan

centros básicos de Brønsted, debido a la formación de grupos OH−, tal

como se ha mencionado en secciones anteriores. Los centros básicos en el

rango pKa=9.3, decrecen ligeramente cuando el material se rehidrata en

fase gas, en acuerdo con resultados anteriormente publicados (165). Este

efecto se ve acompañado por un aumento de los centros básicos débiles.

Sin embargo, la valoración de los centros básicos en el material rehidratado

en fase gas es dif́ıcil de realizar ya que la detección del punto final de

la valoración se complica cuando se ha añadido una cierta cantidad de

ácido benzoico. Es decir, una vez llegado al punto final de valoración,

y dejando un cierto tiempo de agitación, el indicador recupera el color

inicial. Esto es aśı porque inicialmente el apilamiento de las láminas en la

hidrotalcita sólo 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 difusión del tolueno en el espacio

interlaminar hidrófilo es lento. Esto significa que el tiempo de valoración

es importante, ya que el tolueno consigue penetrar en las láminas de la

hidrotalcita, y permite valorar también los centros básicos menos accesibles.

Por este motivo, en las muestras HT-rg y HT-rl, se llevó a cabo la valoración

de los centros básicos usando como solvente, la mezcla citral y acetona,

en presencia de fenolftaléına, aśı como la mezcla benzoico/acetona como

valorante. Esta mezcla se utilizó para ver qué efecto se produce cuando

la valoración se lleva a cabo en el propio medio de reacción, que será 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 Desorcíon a temperatura programada de CO2

La técnica de desorción a temperatura programada o TPD, usando la

molécula sonda CO2, se ha aplicado en muchos casos para determinar la

densidad y fuerza de los centros básicos en óxidos mixtos derivados de

hidrotalcita (167; 168). La molécula de CO2 presenta suficiente acidez

para poderse adsorber en todos los centros básicos de los materiales estu-

diados. Según el tipo de centros a los que la molécula de CO2 se adsorbe, se

pueden formar diferentes tipos de coordinación de los carbonatos, y ello dar
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lugar a una gran heterogeneidad de centros básicos, tal como se ha visto en

§3.1.4.2. Para establecer una correlación entre la actividad cataĺıtica y las

propiedades texturales y básicas, se han analizado mediante esta técnica

tanto los óxidos mixtos, como los materiales rehidratados en fase gas y

ĺıquida, y los materiales dopados con metales alcalinos.

5.1.2.1 Óxidos mixtos y meixnerita

Los picos de CO2 en la técnica TPD resultan de diferentes tipos de coordi-

nación de los carbonatos sobre los centros básicos. En este sentido, diversos

autores han identificado distintas especies carbonato (monodentado, biden-

tado o bicarbonato), después del tratamiento de muestras de hidrotalcita

con CO2 (43; 52; 169), mediante espectroscopia FT-IR. Los carbonatos mo-

nodentados y bidentados implican la presencia de aniones ox́ıgeno (O2−).

La formación de aniones bicarbonato requiere la presencia de grupos hi-

droxilo en superficie. En la sección §3.1.4.2 se mostraba la posición de las

bandas correspondientes.

En la figura 5.1 se muestra el perfil de desorción a temperatura progra-

mada para la muestra HT-c, sometida a adsorción de CO2 durante 1 h a

353 K, y posterior desorción a temperaturas crecientes, tal como se describe

en la sección §2.9.

Figura 5.1. TPD-CO2 en HT-c.
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En el perfil de la muestra HT-c se puede hacer la deconvolución y apare-

cen tres bandas, centradas aproximadamente a 473, 553 y 873 K. Además,

la última banda es ancha y como se observa, la desorción de carbonatos

no ha finalizado a la temperatura final estudiada. La contribución de los

dos primeros picos (bicarbonatos desorbidos de grupos OH básicos débiles

y carbonatos bidentados, desorbidos de pares metal-ox́ıgeno) es del 21.4

% y la del tercer pico mayoritario (carbonatos monodentados liberados de

aniones ox́ıgeno de baja coordinación) del 78.6 % (170).

En la figura 5.2 se muestran los perfiles de desorción de CO2 de las mues-

tras rehidratadas en ambos procesos de reconstrucción, HT-rg y HT-rl. Con

fines comparativos, se ha añadido una muestra en blanco. Este blanco se

llevó a cabo en la muestra HT-rg, antes de la adsorción de CO2, para de-

terminar la cantidad de carbonato residual de la meixnerita, obtenida por

rehidratación en fase gas.

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

Como se puede observar en el blanco, todav́ıa está presente una pequeña

cantidad de carbonato residual en la hidrotalcita rehidratada, que puede

atribuirse a bicarbonatos formados durante la reconstrucción con el flujo

de argón saturado con agua. Este hecho puede deberse ya sea a la manipu-
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lación durante el proceso de rehidratación y posterior análisis por TPD, o

bien, debido a los carbonatos que no fueron eliminados durante la descom-

posición térmica a 723 K. El análisis 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. Además,

los resultados de análisis elemental dejaban claro que hab́ıa una pequeña

cantidad de C y H en esta muestra. Por tanto, es obvio pensar, que después

de la rehidratación, pueda existir todav́ıa una pequeña cantidad de carbo-

natos. Es esencial tener las máximas precauciones para evitar la posterior

contaminación por CO2, dada su elevada afinidad hacia los centros básicos.

En HT-rg y HT-rl se identifican dos picos, indicando que se pueden dis-

tinguir dos tipos de centros básicos en las muestras rehidratadas. El pico

principal está centrado a temperaturas alrededor de 673-693 K, mientras

que el segundo pico presenta su máximo a ≈ 823 K. El número de centros

básicos es mayor cuando la rehidratación se lleva a cabo en fase ĺıquida

(HT-rl) (803.9 µmol·gcat
−1) que en fase gas (HT-rg)(437.7 µmol·gcat

−1).

Según 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

básica débil o media, en acuerdo con otros autores (43; 52). El pico más

pequeño, 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 comparación con la muestra HT-c (figura

5.1), se puede observar que los carbonatos monodentados mayoritarios en

la muestra calcinada, después de la adsorción de CO2, 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.

Basándose en los perfiles de CO2, la naturaleza básica de los OH− parece

ser similar en HT-rl y HT-rg, pero el número de centros básicos en HT-rl

es el doble que el de HT-rg (ver tabla 5.3). La contribución del pico más

pequeño respecto al número total de centros básicos es de un 20 % aproxi-

madamente en ambos casos.
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Tabla 5.3. TPD-CO2 de las muestras: cuantificación.

Muestra
CO2 total[a] Pico a Pico a CO2/Al OH− total[c]

/µmol·g−1
cat 693 K / % 823 K / % / -[b] /µmol·g−1

cat

HT-c 2324 - - - -

HT-rg 438 80 20 0.116 3251

HT-rl 804 78 22 0.245 2826

HT-rl700−B 972 81 19 0.319 3137

HT-rlUS 720 83 17 0.236 2250

[a] Calculado a partir de TPD de CO2,
[b] Mol de CO2 desorbido por mol de Al en la

HT, [c] Mediante TGA.

El número de centros básicos teóricos en una hidrotalcita puede calcu-

larse a partir del número de cationes Al3+, mediante análisis ICP. Esto es aśı

dado que cada OH− en el espacio interlaminar coincide con un catión Al3+

en la estructura rehidratada. Diversos autores han aplicado la adsorción

de CO2 a bajas presiones para determinar la cantidad de centros básicos

accesibles (79; 125). Roelofs et al. (130) estudiaron de forma similar, la

cantidad de centros básicos accesibles mediante esta técnica y estimaron

que aproximadamente sólo un máximo del 5% de los centros básicos par-

ticipan en reacciones de condensación. Este dato les hizo concluir que la

reacción tiene lugar mayoritariamente en los bordes de las láminas de la

hidrotalcita. Su trabajo posterior elucidó la hipótesis en la que variando

los tamaños de lámina a través del envejecimiento a bajas temperaturas,

puede aumentar el número de centros detectados por CO2 (79), pero siem-

pre restringido a una parte minoritaria (1-4 %) de los sitios Al3+-OH−.

La muestra HT-rg presenta una mayor cantidad de grupos OH− (3251

µmol·g−1
cat), mientras que la muestra HT-rlUS , presenta el valor más pequeño

(2250 µmol·g−1
cat). Este hecho se explica por el diferente tiempo de rehidra-

tación (15 h y 5 min, respectivamente) que produciŕıa un distinto grado de

reconstrucción (ver §4.2.4). Considerando los resultados obtenidos medi-

ante TGA, y comparando la cantidad total de OH− con la cantidad de CO2

desorbido durante los experimentos de TPD (tabla 5.3), la proporción de

centros básicos detectados por las moléculas de CO2 es aproximadamente

de un 13 %, 28.5 %, 31 % y 32 % para HT-rg, HT-rl, HT-rl700−B, y HT-rlUS ,

respectivamente. Aunque HT-rg presenta un grado mayor de reconstruc-
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ción, y por tanto, una cantidad más elevada de grupos OH−, se detecta una

mayor cantidad de grupos hidroxilo en las muestras rehidratadas en fase

ĺıquida.

Esto evidencia que (i) una gran cantidad de grupos OH− son inalcanza-

bles por el CO2, y (ii) los grupos OH− en HT-rl son más accesibles, debido

a su mayor porosidad y área BET. Por tanto, las limitaciones por difusión

en el espacio interlaminar, propuestas ya por Roelofs et al. (130), se veŕıan

agravadas de forma dramática en la reacción de condensación de cetonas,

las cuales son moléculas considerablemente más voluminosas. Bajo nues-

tras condiciones experimentales, es probable que los OH− detectados por

CO2, se localicen en los bordes de las láminas. Además, el número de OH−

detectados aumenta obligatoriamente en las muestras rehidratadas en fase

ĺıquida debido a su mayor área superficial. A partir de la cuantificación en

la tabla 5.3, la adsorción de CO2, 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 ĺıquida. Estos

datos coinciden con los calculados a partir de la relación de CO2 detectado

por TPD y los OH− calculados por TGA. Además, 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 caracterización obtenidos, el factor

decisivo para maximizar la actividad cataĺıtica de los materiales rehidrata-

dos se dirige hacia un aumento del número de centros activos en los bordes

de las láminas. La formación de part́ıculas más pequeñas en las muestras

rehidratadas en fase ĺıquida, ya sea mediante ultrasonidos o por fuerte a-

gitación mecánica, aumenta la área superficial, y por tanto, el número de

centros OH− cerca de los bordes de las láminas, que son obviamente los

más accesibles.

5.1.2.2 Óxidos mixtos dopados con alcalinos y rehidratados

La figura 5.3(a) muestra los perfiles de TPD de CO2 de las muestras

dopadas con Na, después de la calcinación y rehidratación en fase gas, con

distintas cantidades de alcalino. En la muestra HTad-rg-Na(1.0) se observa
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(a)

(b)

Figura 5.3. TPD-CO2 de muestras dopadas y rehidratadas (a) influencia del
contenido de Na y (b) influencia del agente dopante.
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un pico de desorción hacia 700 K, correspondiente a una cantidad desor-

bida de 1253 µmol·g−1
cat, que es superior al valor obtenido para la muestra

HT-rg (437.7 µmol·g−1
cat). Este hecho se debe al mayor contenido de Na

en la muestra. Cuando el contenido de Na aumenta, en HTad-rg-Na(2.1)

y HTad-rg-Na(4.4), aparece un segundo pico a mayores temperaturas (953

K). La cantidad total de centros básicos para estas dos últimas muestras

fue de 1455 y 1809 µmol·g−1
cat, respectivamente (tabla 5.4).

Tabla 5.4. TPD-CO2 de las muestras dopadas: cuantificación.

Muestra CO2 total /µmol·g−1
cat

HT-rg 438

HTad-rg-Na(1.0) 1253

HTad-rg-Na(2.1) 1455

HTad-rg-Na(4.4) 1809

HTad-rg-Li(2.1) 1339

HTad-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 indicaŕıa que la adición

de Na aumenta la cantidad de especies carbonato descompuestas a mayor

temperatura. El segundo pico se atribuyó de forma provisional, a la for-

mación de especies Na2CO3, mientras que el primer pico, se atribuyó prin-

cipalmente a grupos bicarbonato, formados por la interacción de CO2 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 CO2 para las

muestras rehidratadas en fase gas, que hab́ıan sido dopadas con los metales

Na y K. El estudio de alcalinos incluyó también al metal Li, aunque la

muestra rehidratada HTad-rg-Li(2.1) obtuvo un comportamiento un tanto

particular.

En la figura 5.4, para la muestra HTad-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 contribución del 28 % respecto a la

cantidad de CO2 desorbido. Este comportamiento también fue detectado en
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Figura 5.4. TPD de CO2 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 láminas cargadas positivamente, cuyos cationes Al3+

están ordenados como en la gibsita Al(OH)3, contienen posiciones vacantes

ocupadas por cationes Li. En otros casos, como en la adición de alcalinos

en MgO, aumenta el número de centros básicos, siguiendo el orden de basi-

cidad del promotor (Na o K) pero no modifica significativamente su fuerza.

Sin embargo, la adición de Li, debido al efecto de su tamaño, produce el

reemplazo de cationes Mg2+ por iones Li+(172), generando centros básicos

más fuertes. En arcillas catiónicas, como la montmorillonita o la hectorita,

los cationes Li se incorporan en los sitios vaćıos octaédricos, según 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 cataĺıticos como de

caracterización.

En las muestras que contienen Na y K, los picos de desorción de CO2 se

localizan a 673 K (Na) y 693 K (K), respectivamente. El desplazamiento a

temperaturas más elevadas se correlaciona bien con el carácter básico de los

cationes, en el siguiente orden: HTad-rg-K(2.3) > HTad-rg-Na(2.1). Según

la cuantificación de la tabla 5.4, las cantidades desorbidas son de 1455 y de

1260 µmol·g−1
cat para HTad-rg-Na(2.1) y HTad-rg-K(2.3), respectivamente.
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Si se considera la cantidad de alcalino y su distinto peso atómico, la relación

entre ambos es de aproximadamente 1.5:1 para el K y el Na, respectiva-

mente. Esta relación no está en acuerdo con la cantidad de CO2 desorbida

en las muestras, lo cual podŕıa deberse a dos motivos distintos. Por un

lado, por la mayor tendencia de los iones más pequeños a emigrar hacia

el interior del sólido, y ser más inaccesibles para el CO2, como es el caso

del Na (174). Por otro lado, el número de centros básicos aumentaŕıa al

pasar de K a Na ya que, para un porcentaje en peso de 2.1%, se añade más

cantidad de cationes Na+ (M=23, radio iónico= 0.97 Å) que de K+ (M=39,

radio iónico= 1.33 Å), con lo cual se forma más cantidad de Na2CO3 que

K2CO3, durante la adición de CO2.

En este sentido, para comparar el efecto espećıfico que provoca la adición

de alcalino respecto a la desorción de CO2 en las muestras, se calculó el

parámetro M, referido al contenido molar de alcalino, como se muestra en

la ecuación 5.1.

M =
molCO2

molA
(5.1)

siendo A el tipo de alcalino. Aśı, se compararon las muestras con dis-

tinto alcalino; el valor mol CO2/mol A vaŕıa en el orden Li<Na<K, con

valores de 0.45, 1.59, y 2.14. Esto indica una mayor desorción de CO2 de

la muestra HTad-rg-K(2.3).

5.1.3 Adsorcíon de CH3CN

La molécula de acetonitrilo se usó como sonda para caracterizar la acidez

y basicidad de diversos óxidos metálicos, mayoritariamente en espectros-

copia FT-IR (97; 98). Gracias al par de electrones del nitrógeno, se puede

usar como base, por lo que el número de onda ν(C≡N) aumenta cuando

se forman complejos CH3CN···A, siendo A un centro ácido de Lewis o de

Brønsted (91). Los átomos de hidrógeno del grupo CH en α al enlace C≡N,

como los del metilo en CH3CN, presentan un carácter ácido, de manera que

se puede observar la formación del carbanión CH2CN− (ver §3.1.4.2). En

esta sección, se estudiará la basicidad de los materiales de tipo hidrotalcita,

que se han sometido al proceso de calcinación, y reconstrucción mediante

rehidratación en fase gas y fase ĺıquida. Para ello, se procedió a la utilización

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

5.1.3.1 FT-IR de CH3CN

La adsorción de CH3CN conlleva la formación de CH2CN−, lo cual eviden-

cia la basicidad fuerte de los centros O2− (ver §3.1.4.2). A t́ıtulo compara-

tivo, la adsorción de CH3CN se realizó también en los óxidos MgO, Al2O3

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 cm3 STP·min−1, 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 eliminó el exceso de CH3CN mediante desgasificación con Ar, durante 1

h. En las figuras que se muestran a continuación, se detallan los espectros

de infrarrojo obtenidos, resultado de la sustracción de la muestra inicial

(anterior a la adsorción de CH3CN).

Figura 5.5. Espectro FT-IR de adsorción de CH3CN en MgO y posterior
evacuación a temperatura ambiente.

En las figuras 5.5, 5.6 y 5.7, se muestran los espectros IR de adsorción

de CH3CN y posterior evacuación a temperatura ambiente, de MgO, HT-c

(Mg(Al)O) y Al2O3, respectivamente. Con ello se muestran comparati-
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Figura 5.6. Espectro FT-IR de adsorción de CH3CN en HT-c y posterior
evacuación a temperatura ambiente.

Figura 5.7. Espectro FT-IR de adsorción de CH3CN en Al2O3 y posterior
evacuación a temperatura ambiente.
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vamente las especies formadas en el sólido tras la evacuación de CH3CN.

Inicialmente se puede observar que las especies B y B’ (absorciones inten-

sas entre 2200 y 2100 cm−1) son predominantes en MgO (figura 5.5), y las

especies A, prácticamente indetectables, debido a la débil acidez de Lewis

de los sitios Mg2+. La formación de especies B se debe a la reacción:

O2−(sup.) + CH3CN → OH−(sup.) + CH2CN−(ads.)

Las especies B’ se deben a la dimerización o polimerización de la especie

B con otras moléculas de acetonitrilo.

En Al2O3 (figura 5.7), se pueden observar mayoritariamente las especies

A, por interacción del acetonitrilo con los centros ácidos de Lewis Al3+. Sin

embargo, las bandas entre 2200 y 2100 cm−1 no son detectables, debido a

la débil basicidad de los ox́ıgenos en los pares Al3+O2−.

En HT-c, después de la evacuación con Ar, se puede observar la pre-

sencia simultánea de las especies A, B y B’, con intensidades comparables.

Esto indica la presencia de sitios ácidos (Al3+) y básicos (O2−) vecinos

de los iones Mg2+, en la superficie del óxido mixto (85). Concretamente,

se visualizan las bandas a 2310 y 2281 cm−1, asignadas al modo funda-

mental ν(CN) del CH3CN, unido a través del N a los centros ácidos de

Lewis. Además, el desplazamiento de estas bandas, respecto al acetonitrilo

ĺıquido (2292, 2254 cm−1) depende del poder de retirada de carga del sitio

catiónico, y es por tanto, una medida de la acidez de Lewis. En el caso de

la Al2O3 pura, el par de bandas debido al CH3CN coordinado se encuentra

a números de onda superiores, hacia 2329 y 2296 cm−1 y son más intensas

que las observadas en HT-c. Este resultado evidencia que los centros Al3+

en el óxido mixto HT-c poseen una menor fuerza ácida que en la Al2O3,

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 cm−1), y prácticamente desaparecen después de la evacuación a

temperatura ambiente. Esto se explica por la baja acidez de Lewis de los

centros Mg2+.

A partir de la interacción de acetonitrilo con centros básicos, pueden

aparecer también especies acetamida (especies C y C’), considerando el
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ataque nucleof́ılico de la molécula por un OH− en la superficie del sólido.

Estas especies acetamida pueden ser dianiónicas o monoaniónicas, según el

tipo de centros básicos presentes, aunque es dif́ıcil distinguir entre ambas

especies. En general, la interacción de CH3CN con O2− genera acetami-

das dianiónicas, mientras que los OH−, generan acetamidas monoaniónicas

(91). Estas especies se caracterizan por fuertes bandas en la zona entre

1700 y 700 cm−1 en FT-IR. En la figura 5.8 se muestra el rango 2400-

1200 cm−1 de las muestras de hidrotalcita rehidratadas (HT-rl y HT-rg),

posteriormente a la adsorción de CH3CN.

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

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

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

Aśı por ejemplo, la banda hacia 1665 cm−1 es próxima a la de 1640 cm−1,

habitualmente asignada a la deformación H2O···CO2−
3 (δ(HOH)). Sin em-

bargo, las especies acetamida, presentan también bandas entre 1620-1650

cm−1, debidas al tijereteo en el plano del grupo NH2. En la zona 1430-

1390 cm−1 se aprecia una banda ancha, asignada a la banda C-N de la

acetamida. La banda a 1564 cm−1 se debe a la presencia de carbonatos
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(νasim O-C-O), aunque se ha asignado tambien a la ν(C −N) del CH2CN−

(99). Otras bandas pertenecientes a la acetamida debeŕıan observarse en las

zonas 3475-3350 cm−1 (tensión asimétrica NH2), 3385-3180 cm−1 (tensión

simétrica NH2), 720-600 cm−1 (NH2) y 600-500 cm−1(deformación 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−1, aśı como

de bandas relativas a las vibraciones MgO y Al2O3 entre 400 y 700 cm−1.

Por tanto, las bandas obtenidas permiten confirmar la presencia de especies

acetamida en la superficie de las muestras rehidratadas. Además, las mues-

tras rehidratadas, que generan especies acetamida, presentan un compor-

tamiento distinto al de los óxidos mixtos, por la presencia de distintos tipos

de centros básicos.

5.1.3.2 TPD de CH3CN

El experimento de desorción a temperatura programada, usando CH3CN

como molécula sonda, se llevó a cabo en las muestras HT-c, HT-rg y HT-rl.

La adsorción de CH3CN se realizó tratando la muestra rehidratada o calci-

nada con un flujo de Ar saturado con acetonitrilo, a temperatura ambiente,

durante 1 h (40 cm3 STP·min−1). Unos 150 mg del sólido tratado se in-

trodujeron en un tubo de cuarzo, entre lana de cuarzo, y la desorción se

midió, tratando la muestra con He, desde temperatura ambiente hasta 1023

K. Durante la desorción de CH3CN se atrapó la posible desorción de CO2

mediante una trampa de CaO-Na2O (soda lime). En los tres casos (ver

figura 5.9), se identificaron dos picos, indicando la formación de dos tipos

de centros en las tres muestras. Sin embargo, la intensidad de los señales en

HT-c fue prácticamente indetectable respecto a las muestras HT-rl o HT-

rg. Esto se debe a la menor adsorción de CH3CN en el material calcinado,

por la menor cantidad de centros básicos.

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 asignación de estos picos parece estar relacionada con

la basicidad de los centros en las hidrotalcitas rehidratadas. Aśı, el pico

centrado hacia 573 K puede deberse a la desorción de CH3CN en centros de

menor fuerza básica, en ambos casos. El segundo pico, a 793 K, se asigna a

centros de mayor fuerza básica. Para una mejor asignación de las especies
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Figura 5.9. Curvas de desorción de CH3CN en HT.

formadas, se acopló a la salida del equipo, un espectrómetro de masas.

Basándose en los resultados previos, obtenidos mediante espectroscopia

FT-IR de CH3CN adsorbido en estos materiales, se siguieron particular-

mente las unidades de masa atómicas correspondientes al CH3CN (m/z =

41, 40, 39, 38, 14) y las especies acetamida (CH3CONH2) (m/z = 59, 43,

15).

En la figura 5.10 se observan las curvas de desorción 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 desorción corresponden a

las masas m/z = 40, 39, 38 y 14, asignados a la fragmentación del CH3CN.

El pico a mayor temperatura en el perfil de TPD, con su máximo 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 fragmentación 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 desorción 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 sólido básico pueden ser dianiónicas

o monoaniónicas (figura 5.11), aunque llegar a distinguirlas es complicado

mediante esta técnica. En general, la formación de la especie dianiónica

puede deberse a la presencia de O2−, mientras que la presencia de hidroxi-

los básicos conlleva al intermedio monoanónico acetamida (CH3CONH2),

seguido de la ruptura del enlace NH, por la presencia de centros básicos

fuertes (91).

Por tanto, la presencia de especies acetamida tanto en HT-rl y HT-

rg se explicaŕıa por la elevada cantidad de grupos OH− en los materia-

les rehidratados, pudiéndose asignar principalmente a especies acetamida

monoaniónicas. En HT-c, la cantidad de especies acetamida formadas es

menor, debido a la interacción con O2−, lo cual se correlacionaŕıa con la

formación de especies acetamida dianiónicas.

Por comparación de los experimentos de TPD, usando CH3CN como

molécula sonda, se puede evidenciar que la naturaleza de los centros básicos

no depende de las condiciones de rehidratación utilizadas, ya que los perfiles
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Figura 5.11. Adsorción de CH3CN en centros básicos.

de desorción en ambos casos (fase gas y fase ĺıquida) muestran prácticamente

la misma distribución en el carácter básico de los grupos OH−. Únicamente

existe una pequeña variación 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 básicos débiles, a

menor temperatura.

5.1.4 Adsorcíon de CH3NO2

Como se ha mencionado anteriormente, el nitrometano (CH3NO2) puede

utilizarse como molécula sonda para estudiar las propiedades ácido-básicas

de los sólidos. Aśı por ejemplo, la descomposición de nitrometano se ha

estudiado en diferentes óxidos y zeolitas, para imitar el comportamiento de

los intermedios nitrosos, involucrados en la reducción cataĺıtica selectiva de

óxidos de nitrógeno con hidrocarburos (104; 106; 175).

El nitrometano adsorbido en sólidos básicos muestra la formación de

distintas especies, fuertemente influenciadas por la naturaleza de la super-

ficie. En esta sección se estudiará la basicidad de los materiales HT-rl y

HT-rg, en comparación con el óxido mixto HT-c y los óxidos MgO y Al2O3.
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5.1.4.1 FT-IR de CH3NO2

La molécula de nitrometano se adsorbe en sólidos básicos en forma de aci-

anión nitrometano (101) (ver §3.1.4.2). La descomposición de nitrometano

adsorbido, a temperaturas entre 473 y 673 K, genera especies de ácido

isociánico, cuya posición en el espectro FT-IR es una medida de la basi-

cidad de los centros (81). Estas especies adsorbidas muestran absorciones

caracteŕısticas en el infrarrojo, en el rango 2200-2300 cm−1, cuyas frecuen-

cias dependen de la naturaleza del sólido, y particularmente, de la fuerza

de los centros básicos.

El modo de operación para este estudio consistió en la introducción de

un flujo de Ar de 5 cm3 STP·min−1, a través de un saturador que conteńıa

nitrometano, hacia la celda DRIFT, donde se encontraban las muestras pre-

viamente calcinadas a 723 K (MgO, HT-c, Al2O3 y KW2000 (HT comercial

Mg/Al=2.3)), durante 1 h. Posteriormente, el exceso se eliminó por evacua-

ción a temperatura ambiente, durante 1 h. En las muestras rehidratadas,

HT-rl y HT-rg, la saturación con CH3NO2 se llevó 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 conservó en el saturador con

un tamiz molecular (5 Å).

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−1, y dejando evacuar la muestra durante 30 min para cada

temperatura.

Adsorcíon de CH3NO2 enγ-Al2O3 y MgO.

Las figuras 5.12 y 5.13 muestran los espectros FT-IR de CH3NO2 adsorbido

en γ-Al2O3 y MgO, respectivamente. La asignación de las bandas se resume

en la tabla 5.5.

Después de la introducción y evacuación de nitrometano, se observan

bandas intensas hacia 1029, 1269, 1378, 1565 y 1608 cm−1. Aparecen ban-

das más pequeñas a 3191, 3070 y 2958 cm−1 en la zona de tensión 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-anión nitrometano (CH2NO−

2 ).
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Figura 5.12. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en γ-alúmina: (a) γ-Al2O3

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

Tabla 5.5. Asignación de picos observados por FT-IR de CH3NO2.

γ-Al2O3 HT-c MgO Asignación Tipo de vibración

3191 3185 3179 CH2NO−

2 ν(CH2)

3070 3066 3058 CH2NO−

2 ν(CH2)

2958 2948 2957 CH3NO2 ν(CH3)

2270 2224 2213 isocianato NCO

2227 2203 2192 isocianato NCO−

1607 aci-anión CH2NO−

2

1569 1523 1565 CH3NO2 ν(NO2)

1379 1375 1378 CH3NO2 δ(CH3)

1260 1270 1269 CH2NO−

2 δ(NO2)

1033 1029 1029 CH2NO−

2 νasim(NO2)

961 CH2NO−

2 νsim(NO2)
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Figura 5.13. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en MgO: (a) MgO calcinada
a 723 K; (b) introducción y evacuación a 298 K; (c) evacuación
durante 30 min a 373 K; (d) 473 K; (e) 573 K.

2300 2250 2200 2150

A
bs

or
ba

nc
ia

 / 
u.

a.
 

Número de onda / cm-1

22
70

22
27

(a)

2400 2350 2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000

 Número de onda / cm-1

A
bs

or
ba

nc
ia

 / 
u.

a.

22
13

21
92

(b)

Figura 5.14. IR en el rango 2000-2300 cm−1 en (a) γ-Al2O3 y (b) MgO
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Cuando la temperatura aumenta, las bandas debidas a nitrometano fi-

sisorbido desaparecen y los picos de aci-anión nitrometano decrecen. A

partir de los 373 K, aparecen nuevas bandas hacia 2200 cm−1, asignadas a

especies isocianato (102).

En la figura 5.14 se observa la ampliación del rango 2000-2300 cm−1, ca-

racteŕıstico de las especies adsorbidas en centros básicos, para las muestras

γ-Al2O3 y MgO. Se muestra además, la deconvolución de las bandas, para

determinar el máximo en cada caso. Se puede observar la presencia de

bandas centradas a 2192 y 2213 cm−1 en MgO y 2227 y 2270 cm−1 en

γ-Al2O3, correspondientes en ambos casos, a la tensión asimétrica de las

especies isocianato, iónica (NCO−) y covalente (NCO), respectivamente.

La variación en la frecuencia de estas especies depende de la fuerza de los

centros de adsorción, ya sean OH−, O2− o pares ácido-base.

Además, en la muestra MgO, se observa una tercera banda hacia 2100

cm−1 en la deconvolución, atribuida de forma provisional a vibraciones CN

de los productos de descomposición (81). En realidad, las dos bandas se

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

Al2O3 y MgO.

Adsorcíon de CH3NO2 en HT-c y KW2000

En la figura 5.15 se muestra el espectro IR de CH3NO2 adsorbido en HT-c.

La deconvolución de la banda centrada a 2208 cm−1 da lugar a dos picos a

2203 y 2224 cm−1 (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 deconvolución para HT-c y KW2000 (Mg/Al=2.3).

De forma comparativa a lo que ocurre entre Al2O3 y MgO, en este caso, las

bandas de HT-c se encuentran desplazadas a menores frecuencias, respecto

a KW2000. Esto indica una basicidad más elevada debido al aumento de

la relación Mg/Al, de 2.3 a 3.

De forma remarcable, la frecuencia caracteŕıstica de la especie adsor-

bida de isocianato aniónica en HT-c es cercana a la observada en MgO,

mientras que la frecuencia de la especie covalente, se acerca a la especie

aniónica observada en γ-Al2O3 (ver tabla 5.5). Este hecho confirma que

HT-c presenta un comportamiento intermedio entre los sólidos paternos,
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Figura 5.15. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en HT-c: (a) HT-c recal-
cinada a 723 K; (b) introducción y evacuación a 298 K; (c)
evacuación durante 30 min a 373 K; (d) 473 K; (e) 573 K.

MgO y γ-Al2O3.

Adsorcíon de CH3NO2 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 ĺıquida. En ambos casos, los espectros pre-

sentan una distribución similar de bandas, a medida que se aumenta la

temperatura. En las muestras rehidratadas, en el mismo rango de frecuen-

cia, las bandas de absorción se sitúan a 2198 y 2141 cm−1 en HT-rl y 2201

y 2142 cm−1 en HT-rg. Entre ambos tipos de muestras rehidratadas, las

diferencias en cuanto a formación de especies, es insignificante, lo que está

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

podŕıan no corresponder con las especies previamente descritas. Esto se ex-

plicaŕıa por la presencia de centros básicos de diferente naturaleza (OH−).

Aśı pues, el nitrometano puede ser utilizado como molécula sonda para

caracterizar la basicidad de óxidos mixtos obtenidos por descomposición
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Figura 5.16. IR en el rango 2000-2300 cm−1 en (a) HT-c y (b) KW2000

Figura 5.17. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en HT-rg: (a) Evacuación
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 sólidos donde los centros

activos son mayoritariamente OH−, la caracterización se complica. No se

descarta la formación de especies isocianato, aunque algunos autores, rela-

tan la formación de especies formiato, particularmente cuando la muestra

se trata con CH3NO2, y se analiza posteriormente por 13C CP/MAS RMN

(92). La formación de esta especie se deriva de la hidrólisis del aci-anión

nitrometano, según la reacción de la figura 5.19.

Figura 5.18. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en HT-rl: (a) Evacuación
durante 30 min a 323 K; (b) 473 K; (c) 523 K; (d) 573 K; (e)
623 K.

Figura 5.19. Formación de especies formiato según (70).

Los centros básicos OH− son capaces de desprotonar al nitrometano,

para formar el aci-anión, pero el elevado grado de hidratación de la superfi-
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cie, impide su estabilización. Por otro lado, el aci-anión puede hidrolizarse

fácilmente para generar especies formiato en cantidades débiles. No obs-

tante, los análisis realizados mediante FT-IR no permitieron detectar esta

especie.

Por tanto, la descomposición térmica de nitrometano sobre los sólidos

calcinados conduce a la formación de especies isocianato con frecuencias de

vibración variables. Tal como mostraron Nesterenko et al. (81), existe una

correlación entre las frecuencias de vibración de las especies NCO y NCO−,

y las fuerzas básicas de los sólidos. Aśı, a partir de los valores del calor de

adsorción de CO2 mediante calorimetŕıa (82), y los valores de frecuencia

obtenidos en este trabajo, se confirma tal correlación (Figura 5.20).

Figura 5.20. Frecuencias de vibración de NCO y NCO− en función de
∆H(CO2)(70).

5.1.4.2 TPD de CH3NO2

El nitrometano se utilizó como molécula sonda, previamente adsorbido ex

situ, en las muestras HT-c, HT-rg y HT-rl, aśı 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

conteńıa CH3NO2, durante 1 h (40 cm3 STP·min−1), a temperatura am-
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biente. Posteriormente, se procedió como en los experimentos de desorción

de CH3CN.

En la figura 5.21 se muestran los perfiles de desorción 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-

c, el primer pico asimétrico y más intenso presenta su máximo 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 máximo 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 básicos fuertes es superior en HT-c

respecto a MgO, para una misma cantidad de sólido.

Figura 5.21. TPD de CH3NO2 de HT-c y MgO.

La salida de gases se acopló como en casos anteriores, a un espectrómetro

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 pequeña cantidad de

m/z = 44.

En las muestras rehidratadas, las curvas de desorción a temperatura
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(a) (b)

Figura 5.22. Curvas de desorción-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 aparición 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.

Figura 5.23. TPD de CH3NO2 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 pequeñas, y muestran casi la
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misma distribución en el carácter básico de los grupos OH−. En este sen-

tido, la naturaleza de los centros básicos no depende de las condiciones de

rehidratación, como también se detectó mediante las anteriores moléculas

sonda.

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

HT-rg y HT-rl, para las unidades de masa atómicas más intensas.

(a) (b)

Figura 5.24. Curvas de desorción-MS en (a) HT-rg y (b) HT-rl.

En ambos casos, las masas principales obtenidas son las correspodientes

a m/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). Según Yamaguchi et al.,

los picos a m/z = 28 y 30 se asignan a fragmentos del propio nitrometano

(104), por comparación a los experimentos realizados por descomposición

de nitrometano previamente adsorbido en γ-alúmina. Sus curvas de des-

orción mostraron picos relativos a las masas m/z = 28 y m/z =30, cercanas

a los 400 K, asignados a fragmentos del CH3NO2. Además, también ob-

servaron la desorción de CO2, con un máximo a 560 K, en la curva m/z = 44.

Aunque los experimentos de FT-IR evidencian la presencia de bandas

importantes de isocianato, por descomposición de nitrometano en HT-c y

MgO, no se observa señal hacia m/z= 43 (HNCO) en la desorción, de-

mostrando que estas especies descomponen durante la misma desorción.

Sin embargo, la curva de masa m/z = 28 podŕıa atribuirse a la formación

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 comparación de los perfiles de TPD de las muestras parece confirmar

que la distribución de fuerza básica de los centros básicos resultantes es

distinta para las muestras calcinadas o rehidratadas. La fuerza básica de

los centros en las muestras rehidratadas es más débil que los centros tipo

Lewis del óxido mixto. Se desorbe una mayor cantidad de CH3NO2 por

encima de 573 K en HT-c que en HT-rl o HT-rg. Además, la desorción total

de CH3NO2 en el óxido mixto se consigue hacia 873 K, mientras que en las

muestras rehidratadas, se consigue hacia 680 K. Por tanto, centros básicos

más débiles estan presentes en las muestras rehidratadas, comparando con

el óxido mixto HT-c. Sin embargo, la cantidad de centros básicos es mayor

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

5.2 Reacciones modelo y actividad catalı́tica

La reacción de condensación aldólica entre aldeh́ıdos y cetonas ha sido am-

pliamente estudiada en fase homogénea (142; 143; 176). En medio hetero-

géneo, se han empleado distintos materiales, tanto ácidos (177) (Al-MCM-

41), como básicos (109). Las hidrotalcitas son los catalizadores básicos más

utilizados, ya que conducen a elevadas conversiones, en función de los reac-

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

El objetivo de nuestro estudio es el de establecer una correlación en-

tre la actividad de los sólidos 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

sección §3.2.2 són la condensación entre citral y acetona, citral y 2-butanona

(metiletilcetona o MEK), y la auto-condensación 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 todav́ıa ciertas

incógnitas sobre los resultados obtenidos. Aśı por ejemplo, Roelofs destaca

que para suprimir la auto-condensación de citral es necesaria una relación

acetona/citral elevada (130), siguiendo los pasos de Rao et al. (58) para

la condensación de benzaldeh́ıdo-acetona hacia β-hidroxicetona. De esta
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Figura 5.25. Reacción: citral y acetona.

Figura 5.26. Reacción: citral y 2-butanona.

manera, se pueden conseguir conversiones y selectividad elevadas hacia el

producto deseado, empleando un óxido mixto rehidratado. Sin embargo,

con una relación acetona/citral=20 (10% citral), Roelofs et al. no detec-

taron actividad cataĺıtica a 273 K, pero cuando usaron un 1% de citral,

observaron tanto la condensación de citral-acetona (65 % conversión) como

la propia condensación de acetona. Los autores concluyen que con elevadas

concentraciones de citral, la actividad cataĺıtica queda inhibida debido a la

adsorción del propio citral en la superficie del catalizador. Considerando

que la adsorción es exotérmica, Climent et al. (131) relataron que el efecto

de inhibición detallado por Roelofs et al. (130) debeŕıa decrecer trabajando

a mayores temperaturas. Para ello, consiguieron obtener conversiones del

orden del 96% a 1 h de reacción, mediante hidrotalcitas rehidratadas, con

una relación 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, óxido de mesitilo (MO), en función de

la temperatura de reacción. Aunque es una reacción bastante sencilla a

primera vista, en realidad es una reacción muy compleja ya que pueden

obtenerse muchos productos a través de reacciones de auto-condensación

y condensación cruzada de los productos generados (172). Además, la
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conversión 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 Brønsted es

un factor muy influyente en la actividad cataĺıtica respecto a la reacción de

formación de DAA (170), dependiente de la temperatura de calcinación.

Figura 5.27. Reacción de auto-condensación de acetona.

5.2.1 Condiciones de operación

Este trabajo examina las reacciones de condensación aldólica de citral y

acetona o citral y 2-butanona (MEK), aśı como la auto-condensación de

acetona, en materiales de tipo hidrotalcita calcinados y reconstruidos.

El protocolo experimental en las reacciones de condensación aldólica

fue el siguiente: en un matraz del 100 ml, equipado con un refrigerante de

reflujo y una entrada de argón, para mantener el sistema en condiciones

libres de CO2, se añaden las cantidades deseadas de reactivos, y el baño

se mantiene a la temperatura de reacción estipulada. Para una reacción

t́ıpica entre citral (40.8 mmol) y cetona (180 mmol), se usó una relación

molar acetona/citral de 4.4/1. La mezcla se agitó a la temperatura de-

seada y se añadió rápidamente 1 g del catalizador (16 % respecto a la

cantidad de citral). La reacción entre citral y acetona se llevó a cabo a

distintas temperaturas, comprendidas entre 283 y 333 K. En la reacción de

auto-condensación de acetona (0.25 mol), se añadió 1 g de catalizador y la

reacción se llevó a cabo a 273 K. Es preciso destacar que la comparación

de todos los catalizadores se efectuó con la misma cantidad de sólido, de-

spués de su activación y/o rehidratación. Con la finalidad de controlar el

progreso de las reacciones, se realizaron distintas extracciones en función

del tiempo, y se analizaron off-line, mediante cromatograf́ıa de gases (CG).

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

Inicialmente se han estudiado varios parámetros que pueden afectar a

la actividad cataĺıtica y selectividad de la reacción, tales como: la influen-

cia del proceso de activación/rehidratación del precursor de catalizador, la

temperatura de reacción, la presencia de alcalinos como agentes dopantes,

la presencia de agentes inhibidores de reacción o el peso de catalizador. La

optimización de estos parámetros permite efectuar el estudio comparativo

de todos los catalizadores.

5.2.2 Caracterizacíon de productos de reacción

Durante las reacciones de condensación, se fueron extrayendo diferentes

muestras a intervalos de tiempo regulares y se analizaron mediante croma-

tograf́ıa de gases. El detector utilizado fue de tipo FID, y una columna

capilar ULTRA2 (15m*0.32 mm*0.25 µm). Como patrón interno se usó

tetradecano. Tanto citral, acetona (95 %), 2-butanona (MEK, 99 %) y

pseudoionona se adquirieron en Aldrich y se usaron sin ningún proceso

de purificación previo. Además, las muestras de reacción obtenidas se

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

A continuación se detallan los dos cromatogramas tipo, obtenidos en

las reacciones de condensación de citral con acetona o MEK.

Figura 5.29. Cromatograma de condensación citral-acetona.

En el cromatograma de condensación de citral y acetona se observan

ambos isómeros cis (neral) y trans (geranial), aśı como los dos productos

obtenidos cis,trans y trans,trans-pseudoionona.

Figura 5.30. Cromatograma de condensación citral-MEK.

Igualmente, se puede observar la formación de los 4 productos de reacción,

por el doble ataque del carbanión formado a partir de la MEK en los dos

isómeros del citral.
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5.2.3 Actividad catalı́tica de los diferentes sólidos

Es conocido que el primer paso en la reacción de condensación aldólica es

la abstracción de un protón en el carbono α de un aldeh́ıdo/cetona por

un centro básico, para generar un enolato reactivo. Este enolato nucleófilo

ataca el grupo carbonilo de un sustrato para dar lugar a un intermedio

alcóxido. El alcóxido desprotona a una molécula de agua, creando aśı un

hidróxido y un β-hidroxialdeh́ıdo o aldol. Posteriormente, y dependiendo

de la presencia de centros ácidos, se da el proceso de deshidratación del

aldol, para genera el aldeh́ıdo α,β-insaturado.

En este sentido, materiales obtenidos a partir de compuestos de tipo

hidrotalcita, los cuales presentan tanto centros básicos de Lewis y de Brøns-

ted, como centros ácidos, son eficientes en este tipo de reacciones. Diferen-

tes pruebas preliminares con HT-as y HT-c, en la reacción de condensación

de citral y acetona a 333 K, y con la relación acetona/citral=4.4, no produ-

jeron actividad cataĺıtica durante un periodo de 24 h. HT-as es totalmente

inactiva ya que los centros básicos están bloqueados por los aniones, CO2−
3 .

HT-c contiene principalmente centros básicos de Lewis, que acaban siendo

inactivos en la reacción, con las condiciones utilizadas. Rao et al. encon-

traron el mismo comportamiento en la reacción de condensación de ben-

zaldeh́ıdo y acetona a 273 K, para producir el aldol 4-hidroxi,4-fenilbutan-

2-ona, determinando muy poca actividad cataĺıtica cuando la hidrotalcita

únicamente se somete al proceso de calcinación (58).

Es conocido que tanto las condiciones de reacción (relación acetona/ci-

tral, temperatura) como las condiciones de śıntesis de hidrotalcitas (relación

Mg/Al, pH y temperatura de envejecimiento) pueden influenciar la activi-

dad cataĺıtica de los materiales finales. Aśı, Noda et al. (147) estudiaron

estos parámetros, empleando el óxido mixto derivado de una hidrotalcita

con relación Mg/Al=4. Con ello obtuvieron conversiones a 398 K, entre un

25 y un 60 %, después de 4 h, con una relación acetona/citral=1, y bajo

presión autógena. La selectividad fue del orden del 60-80 %. Como se verá

posteriormente, la presencia de alcalino en las hidrotalcitas puede jugar un

papel importante en la actividad cataĺıtica. Los trabajos en la literatura no

especifican cuál 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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Aśı, y tal como muestran diferentes autores, las propiedades básicas y en

consecuencia, la actividad cataĺıtica de los materiales derivados de hidro-

talcita, dependen de varios factores, incluyendo la densidad y fuerza de los

centros básicos requeridos para activar al reactivo implicado en la reacción

estudiada.

5.2.4 Influencia del ḿetodo de rehidratación

Como se ha comentado en §3.1.5.1, el catalizador Mg/Al-OH−, ha sido el

más activo en muchas reacciones de condensación, en comparación con el

material calcinado (86). Rao et al. (58) indicaban que la rehidratación

es esencial para poder obtener un catalizador activo en este tipo de reac-

ciones. Existen numerosos ejemplos de reacciones de formación de enlaces

C-C, además de la aldolización, en las que es interesante observar la especi-

ficidad de los centros OH− (centros básicos de Brønsted), en lugar de los

O2−, incluso si la fuerza básica de estos últimos es mayor (58). En muchos

casos, el material descarbonatado o calcinado es prácticamente inactivo en

este tipo de reacciones (58; 68; 137).

En este trabajo, la reconstrucción de HT-c lleva a un cierto grado de

conversión, cuyo valor depende indiscutiblemente del método de rehidrata-

ción empleado. Este hecho está en acuerdo con los datos en la literatura en

los que, para la auto-condensación de acetona, la meixnerita obtenida por

rehidratación de los óxidos mixtos de Mg-Al, es más activa que el precursor

hidroxicarbonato (122). Por tanto, parece ser que los centros básicos OH−

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

Como se ha mencionado anteriormente, se pueden obtener dos tipos

de sólidos de acuerdo a los métodos de rehidratación de hidrotalcitas cal-

cinadas: HT-rl (por inmersión en agua descarbonatada a distintas veloci-

dades de agitación o distinto tiempo) y HT-rg (por contacto con un flujo

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

La figura 5.31 muestra la conversión frente al tiempo de reacción para

los catalizadores HT-rg y HT-rl en las reacciones de condensación de ci-

tral/acetona, citral/2-butanona (MEK) y auto-condensación de acetona

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

conversión de acetona.

Figura 5.31. Conversión vs. tiempo para la reacción citral/acetona, ci-
tral/MEK a 333 K, y auto-condensación de acetona a 273 K
en hidrotalcitas rehidratadas.

Se utilizó una relación cetona/citral de 4.4, y los principales productos

para la reacción de condensación de citral y acetona fueron la cis,trans-

pseudoionona y la trans,trans-pseudoionona. En las condiciones de reacción

empleadas, no se observó la presencia de β-hidroxicetona. La selectividad

hacia ambos productos PS fue superior al 95 %, observando en algunos

casos, la formación de DAA (producto de la propia condensación de aceto-

na). La relación de isómeros obtenidos para la pseudoionona fue en todos

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

La condensación aldólica entre citral y MEK proporcionó los 4 isómeros

esperados, debido al doble ataque de los carbaniones de la MEK. En este

caso, la selectividad conjunta de los 4 productos fue de prácticamente 100

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

El procedimiento de rehidratación en fase gas es un factor importante que

debe considerarse con atención. En la reacción de condensación aldólica

de benzaldeh́ıdo y acetona, Rao et al. (58) encontraron un tiempo óptimo

de rehidratación del óxido mixto, hacia 7 h, bajo un flujo de 100 ml·min−1

de nitrógeno saturado con vapor de agua. Corma et al. (134) determi-

naron el valor óptimo del contenido de agua añadida alrededor del 35 %

en peso respecto al catalizador, para la condensación entre benzaldeh́ıdo y

acetofenona, mediante un flujo de vapor de agua de 40 ml·min−1 durante

18 h. En ambos estudios, la temperatura de calcinación fue de 723 K, la

misma que la empleada en este trabajo.

Las condiciones óptimas de activación/rehidratación en fase gas fueron

determinadas llevando a cabo la reconstrucción mediante flujo de Ar satu-

rado con agua durante diferentes tiempos de rehidratación (10, 15 y 48 h).

Las muestras aśı rehidratadas consiguieron contener distintas cantidades

de agua, como se muestra en la tabla 5.6. El porcentaje de agua añadida

fue determinado por el incremento en peso respecto al óxido mixto.

Tabla 5.6. Porcentaje de H2O en Hidrotalcita rehidratada en fase gas.

Tiempo rehidratación / h % agua añadida

10 29

15 39.7

48 41

En la reacción de auto-condensación de acetona a 273 K, el mejor re-

sultado obtenido con el catalizador HT-rg fue el que conteńıa un 39.7 % de

agua, generando una conversión hacia DAA del 4.3 % en 1 h y de 8.7 % de-

spués de 2.5 h. Estos resultados no están en acuerdo con los anteriormente

publicados (23 % de conversión a 273 K en 1 h)(67). Este hecho puede ex-

plicarse por la menor área superficial conseguida bajo nuestras condiciones

de rehidratación en fase gas (15 m2·g−1). Además, recientes resultados

en hidrotalcitas rehidratadas en fase gas, han mostrado que la presencia

de cationes metálicos alcalinos (sodio), retenidos durante la śıntesis de la
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hidrotalcita, puede mejorar la actividad cataĺıtica (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 cataĺıtica queda reflejada

en la sección §5.2.8.

En la reacción de condensación de citral/MEK, no se detectó actividad

cataĺıtica cuando la reacción se llevó a cabo en presencia de catalizadores

rehidratados en fase gas, después de 24 h. En la reacción de condensación

de citral/acetona a 333 K, únicamente se obtuvieron conversiones de citral

alrededor de 4.5, 5 y 3.6 %, incluso después de un periodo de reacción

de 23 h, usando HT-rg con las cantidades de agua de 29, 39.7 y 41 %,

respectivamente.

5.2.4.2 Resultados catalı́ticos: fase ĺıquida

En contraste con los resultados obtenidos mediante HT-rg, usando la mues-

tra HT-rl, con una relación acetona/citral relativamente baja de 4.4, la

conversión de citral a 333 K fue del 81 % en solo 5 minutos, tal como se

observa en la figura 5.31.

La caracterización estructural de las muestras indicaba un mayor grado

de reconstrucción en HT-rg, lo que en principio debeŕıa favorecer la ac-

tividad cataĺıtica por creación de grupos OH−. Sin embargo, este com-

portamiento indica que existe una dramática diferencia en las propiedades

cataĺıticas de HT-rg y HT-rl. Diferencias similares se han observado también

entre HT-rg y HT-rl en las reacciones de condensación de citral/MEK y

auto-condensación de acetona. La conversión de citral en la reacción 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 reacción

entre citral/acetona y citral/MEK, se observa que el ataque de la MEK es

más lento que el de la acetona hacia la molécula de citral. Este hecho se

atribuye a la diferencia en acidez del hidrógeno en posición α respecto al

carbonilo, de ambas moléculas, siendo además, la MEK más voluminosa.

En la auto-condensación de acetona usando HT-rl como catalizador, el

equilibrio termodinámico a 273 K de acetona hacia DAA, correspondiente

al 23 % de conversión (178), se consiguió en menos de 0.5 h. Se puede
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comprobar por tanto, la diferencia en la utilización de ambos catalizadores

HT-rg y HT-rl, en cuanto a la actividad cataĺıtica detectada. La tabla 5.7

muestra la velocidad de reacción para HT-rg y los diferentes catalizadores

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

Tabla 5.7. Velocidades de reacción r0 y conversión de citral a 1 h para la
condensación de citral/cetona en HT-rl y HT-rg a 333 K.

Muestra Cetona
Velocidad inicial[a] / Conversión
mmol·min−1·gcat

−1 citral / %

HT-rg acetona 6.8·10−3 1

HT-rl acetona 6.65 97.7

HT-rl100 acetona 5.01 83.2

HT-rl700−A acetona 7.29 99.2

HT-rl700−B acetona 7.68 99.9

HT-rl MEK 2.54 49.1

[a] Determinada a los 5 minutos de reacción

La muestra HT-rg presenta una actividad bastante inapreciable a 1 h de

reacción, y únicamente un 5 % de conversión es observada después de 23 h.

Además, los datos muestran el efecto beneficioso de la agitación mecánica

durante el proceso de rehidratación. El aumento de área superficial de

las muestras produce también un aumento de la actividad cataĺıtica (ver

tabla 4.4 en §4.2.3). Estos resultados confirman que las muestras HT-rl son

más activas que HT-rg, explicándose por un lado, por la mayor cantidad

de centros básicos accesibles, como se ha mostrado previamente en §5.1.2.

Por otro lado, centros de mayor fuerza básica debeŕıan estar presentes en

HT-rl, aunque los resultados por TPD de CO2 no aclaran este compor-

tamiento. Además, la reacción de condensación entre citral/MEK ocurre

sólo con muestras rehidratadas en fase ĺıquida, por lo que la accesibilidad

de los centros parece tener un mayor peso en las diferencias detectadas en-

tre HT-rg y HT-rl.

Las elevadas áreas superficiales de las muestras rehidratadas en fase

ĺıquida y la formación de láminas más finas, genera automáticamente una
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mayor cantidad de OH− expuestos, y particularmente, los que están situa-

dos en los bordes de las láminas, que son los más accesibles. Como se ha

comentado a lo largo de este trabajo, la limitada difusión 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 únicamente

el 5 % de hidroxilos era activo para llevar a cabo la reacción de conden-

sación de citral y acetona.

En este trabajo se han minimizado estas limitaciones de difusión, me-

diante la śıntesis y estabilización de nanoláminas (179). Esto significa que

la formación de láminas más pequeñas, mediante el uso de elevada agitación

mecánica o ultrasonidos, produce una mayor área superficial, y por tanto

una mayor accesibilidad hacia los centros básicos.

Figura 5.32. Velocidad inicial vs. área BET de HT rehidratadas en la con-
densación de citral y acetona. ref. corresponde a (134).

En la condensación de citral y acetona, la rehidratación en fase ĺıquida
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proporciona catalizadores muy bien exfoliados o desagregados, ya sea por

el aumento de la velocidad de agitación, o por el tiempo de rehidratación.

Ver figura 5.32. Como se puede observar, existe una correlación lineal

entre las velocidades iniciales obtenidas y el área BET de los materiales

rehidratados. Las velocidades iniciales en la reacción de condensación de

citral y acetona, usando los distintos materiales rehidratados en fase ĺıquida,

vaŕıan entre 5 y 8 mmol·min−1·gcat
−1. Estos valores son superiores a la ac-

tividad cataĺıtica publicada hasta el momento, con una velocidad inicial

de 1 mmol·min−1·gcat
−1 (134; 140). En la figura 5.32, este valor queda

representado por el śımbolo •, correspondiente a una hidrotalcita de Mg-

Al calcinada a 723 K, y rehidratada por adición directa de unas gotas de

agua descarbonatada (cantidad equivalente al 36 % en peso del sólido), a

temperatura ambiente. Además, el área BET de esta muestra (30 m2·g−1)

(134) se ajusta bien con la correlación determinada.

Figura 5.33. Velocidad inicial vs. área BET de HT rehidratadas en la con-
densación de citral y MEK.

La condensación aldólica de citral y MEK es algo más lenta en todos los

casos, respecto a la condensación de citral y acetona, como se ha comen-
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tado anteriormente. Sin embargo, se observa una mejora en la actividad

cataĺıtica cuando se aumenta la velocidad de agitación mecánica o se usa

el equipo de ultrasonidos durante el proceso de rehidratación (ver figura

5.33). La muestra nombrada como HT-rlET , consiste en un óxido mixto

derivado de hidrotalcita, rehidratado a 700 rpm en una mezcla agua/etanol

con relación 1/1. En este caso, la velocidad inicial de reacción también

mejora, ya que se da la reconstrucción por la presencia de agua, y el etanol

reemplaza el agua de los poros. Este fenómeno se debe a la menor tensión

superficial del etanol, que reduce las fuerzas capilares entre los agregados

de láminas, y por tanto, preserva el área superficial (65).

Reutilizacíon de HT-rl

La reutilización del catalizador se ha investigado en el material HT-rl, en

la condensación de citral y acetona (acetona/citral=4.4), a 333 K. Al final

de la reacción, los experimentos de reutilización se llevaron a cabo por

decantación del catalizador, y la mezcla de productos se extrajo mediante

una jeringa, dejando el catalizador en la menor cantidad posible de ĺıquido.

Finalmente, se añadió una nueva carga de reactivos.

Figura 5.34. Reutilización de HT-rl.

La figura 5.34 muestra la conversión de citral a 1 h de reacción, para
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los experimentos consecutivos llevados a cabo en estas condiciones. Como

se puede observar, la situación es prácticamente similar después de los 2

primeros experimentos (conversión 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 difusión de los reactivos, se

estudió la influencia de la masa de catalizador a 303 K en la misma reacción

de condensación. La figura 5.35 muestra la velocidad de reacción respecto

a la cantidad de catalizador HT-rl.

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

La reacción 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 reacción hasta 0.5 g. Usando 1 g de material, la

velocidad inicial decrece. Este efecto puede explicarse por problemas de

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

5.2.6 Influencia de la temperatura de reacción

La mayoŕıa de reacciones qúımicas 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 aceleración

de la reacción, de distinta magnitud según el caso. En otras reacciones,

el aumento de temperatura no afecta a la velocidad de reacción, o incluso

provoca comportamientos más 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 adsorción indeseable que conlleva a la reducción de la actividad cataĺıtica.

Figura 5.36. Conversión de citral en la condensación de citral/acetona a
distintas temperaturas, con el catalizador HT-rl (acetona/ci-
tral=4.4).

En este trabajo, la reacción de condensación de citral y acetona se

ha efectuado a distintas temperaturas, 283, 303 y 333 K, manteniendo

los demás parámetros 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 reacción tiene lugar con

más rapidez en función 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 conversión de citral del 91 % a 283 K, mientras que a 333 K,

la conversión es del 96 % en sólo 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 representación gráfica 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 enerǵıa de activación

aparente de la reacción. A partir de la ecuación 5.2 y del pendiente en

la gráfica de Arrhenius mostrado en la figura 5.37, se obtiene un valor de

energia de activación aparente de 25 kJ·mol−1.

k = Ae−Ea/RT (5.2)
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Figura 5.37. Gráfico de Arrhenius en la condensación citral/acetona.

Este valor de Ea bajo puede deberse a la fuerte adsorción de los reactivos

en la superficie del catalizador.

5.2.7 Correlacíon estructura-actividad

Considerando las muestras rehidratadas en fase gas HT-rg o en fase ĺıquida

HT-rl, y el hecho que HT-rl presenta aproximadamente 18 veces mayor área

superficial que HT-rg (Tabla 4.4), se puede concluir una mayor accesibilidad

en las muestras rehidratadas en fase ĺıquida. Considerando los resultados

de TPD de CO2 (ver §5.1.2), las diferencias en cuanto a basicidad no se ex-

plican por los distintos valores de área BET de ambos materiales. El valor
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mayor de área BET de HT-rl supondŕıa una de las evidencias elementales,

en las que solamente los bordes de las láminas son operativos, y por tanto,

seŕıan los centros activos en reacciones de condensación. Parece ser que

el pequeño tamaño 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 extensión y se ha opti-

mizado el proceso de rehidratación, primero mediante el envejecimiento a

temperatura ambiente (lo cual produce menores tamaños de cristal), y pos-

teriormente, mediante la rehidratación en fase ĺıquida. En consecuencia, se

han obtenido mayores áreas BET en HT-rl (e incluso superiores depen-

diendo de la variación de tiempo y velocidad de agitación), permitiendo

un menor tamaño en las láminas, aśı como la formación de láminas más

finas por desagregación de part́ıculas, como se demuestra por microscoṕıa

y adsorción de N2.

Estos resultados confirman que únicamente los grupos hidroxilo situados

en los bordes de las láminas, o concretamente en las entradas de los espacios

interlaminares, son los principales responsables de la actividad cataĺıtica

detectada. Además, la formación de láminas más pequeñas incrementa el

número de OH− cerca de estos bordes. Esto lleva a un dramático desuso

de los centros activos en el espacio interlaminar. La regeneración en fase

ĺıquida conduce a catalizadores con elevadas áreas superficiales y láminas

más finas, comparado con el proceso de rehidratación en fase gas. La na-

turaleza de los centros básicos no parece depender de las condiciones de

rehidratación, 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 CO2.

Por tanto, se ha establecido un método simple y económico para superar

la limitada accesibilidad de los grupos OH− en el espacio interlaminar, me-

diante la reconstrucción de hidrotalcitas calcinadas en fase ĺıquida, usando

elevadas velocidades de agitación o ultrasonidos. Estos protocolos llevan
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hacia materiales con áreas BET de hasta 440 m2·g−1, debido al elevado

grado de exfoliación o desagregación de las part́ıculas de hidrotalcita. La

correlación lineal entre el área superficial de las hidrotalcitas rehidratadas

y la actividad cataĺıtica (§5.2.4.2) es útil para predecir actividades iniciales

en este tipo de materiales, conociendo su área BET. Algunos de estos ma-

teriales muestran una mayor actividad, cercana a un orden de magnitud

superior, que los sistemas cataĺıticos publicados hasta el momento.

Figura 5.38. Representación esquemática de part́ıculas reconstruidas en HT-
rg y HT-rl, basado en la caracterización f́ısico-qúımica.
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5.2.8 Influencia de la presencia de alcalinos

Los materiales que presentan ciertas cantidades de alcalino, ya sea por

adición mediante impregnación o como residuo remanente durante el lavado

de la hidrotalcita, fueron probados en la reacción de condensación de citral

y acetona. La temperatura de reacción fue de 333 K y la relación aceto-

na/citral=4.4. El producto de reacción fue la pseudoionona (cis,trans y

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

La reacción de condensación se llevó a cabo con las muestras previa-

mente dopadas y calcinadas, aśı como las dopadas y posteriormente re-

hidratadas únicamente en fase gas.

Hidrotalcitas con Sodio

En la figura 5.39 se muestra la actividad cataĺıtica de las muestras impreg-

nadas con NaOH, y previamente calcinadas, en la reacción de condensación

de citral y acetona.

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

Como se puede observar, la presencia de alcalino conlleva un aumento

de la actividad cataĺıtica, a medida que aumenta la cantidad de sodio.

Aśı, en la muestra HTad-rg-Na(1.0), la conversión fue del 68 % después

de 20 h, mientras que en la muestra HTad-rg-Na(4.43), la conversión fue
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prácticamente total, a las 4 h de reacción. Este comportamiento está en

acuerdo con otros resultados publicados, en los que la adición de alcalinos

en MgO aumenta el número de centros básicos (172; 181), y por tanto, su

actividad cataĺıtica.

Las muestras dopadas y calcinadas fueron reconstruidas según el pro-

cedimiento de rehidratación en fase gas. Las condiciones óptimas de re-

hidratación 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 sólido calcinado,

con un flujo de argón saturado con agua, durante 10, 15 y 48 h, al mismo

flujo de 40 ml·min−1. En este caso, la cantidad de agua añadida 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 reacción fue máxima

cuando la muestra calcinada se sometió 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 condensación de citral y acetona a 333

K.

Figura 5.40. Variación de r0 en función 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 añadida correspondiente al 39 %, aproximadamente.
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La tabla 5.8 muestra la velocidad inicial y los grados de conversión a 1 h

de reacción, para los distintos catalizadores. A medida que el contenido de

Na aumenta en el sólido, la actividad cataĺıtica mejora. Aśı, la presencia

de alcalino residual después de la etapa de lavado permitió aumentar la

actividad de forma considerable. En menos de 1 h se consiguió un nivel

de conversión 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 reacción r0 y conversión a 1 h para la condensación
de citral/acetona a 333 K, en muestras dopadas.

Muestra
Velocidad inicial[a] / Conversión
mmol·min−1·gcat

−1 citral / %

HT-rg 6.8·10−3 1

HT-rg-Na(1.1) 0.15 20

HT-rg-Na(4.9) 1.87 90.7

HTad-rg-Na(0.5) 0.05 6.4

HTad-rg-Na(1.0) 0.10 16.8

HTad-rg-Na(2.1)[b] 1.72 (1.88)[c] 88.6

HTad-rg-Na(4.4) 1.19 91.8

NaOH [d] (0.72) 79.5

[a] Determinada a los 15 minutos de reacción,
[b] 2.1 % de Na corresponde a 0.91 mmol Na, por impregnación con NaOH,

[c] Valores entre paréntesis, r0 expresada como mmol·min−1·mmol Na−1,
[d] Solución acuosa de NaOH, con 1.30 mmol Na.

En los catalizadores obtenidos por impregnación, con diferentes canti-

dades de Na, la velocidad de reacción también aumentó con el contenido de

alcalino. Sin embargo, no se observaron diferencias significativas entre las

muestras obtenidas por impregnación o por retención de alcalino durante

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

Estos resultados cataĺıticos se pueden correlacionar con los experimen-

tos de TPD de CO2 (§5.1.2.2), donde el pico que aparećıa a elevadas tem-

peraturas en la figura 5.3(a) aumentaba a medida que la cantidad de Na era

mayor. Esto podŕıa explicarse por una mayor cantidad de centros básicos
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Figura 5.41. Influencia de la presencia de alcalino en la actividad cataĺıtica
con HT dopadas y rehidratadas.

fuertes, que seŕıan activos en la condensación aldólica.

Para observar la relación entre la adición de alcalino y el carácter básico

de la hidrotalcita, se realizó un experimento usando el catalizador ho-

mogéneo NaOH (solución acuosa), como se muestra en la tabla 5.8. Aśı,

en la mezcla de reacción se introdujeron 1.30 mmol de NaOH, valor que

fue superior a la cantidad de Na en la muestra HTad-rg-Na(2.1)(0.91 mmol

Na). La conversión 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

reacción fue también inferior, usando la solución acuosa de NaOH, en com-

paración con la hidrotalcita. Aparentemente, la presencia de sodio en la

superficie de la hidrotalcita es ligeramente más efectiva en la condensación

aldólica, que usando Na como catalizador homogéneo en fase ĺıquida (142).

La figura 5.42 muestra la conversión de citral a 1 h de reacción, en

presencia de HTad-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 cáıda importante de actividad, desde un 89 al 16 % de conversión

de citral. La pérdida de actividad se debe a la lixiviación de Na del sólido
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hacia la mezcla de reacción, a partir de los experimentos sucesivos. En

efecto, el sólido pierde aproximadamente un 85 % de la cantidad inicial

de Na (desde 2.1 a 0.3 % de Na), después de las cinco pruebas, según los

análisis por ICP realizados en el catalizador después de la reacción.

Figura 5.42. Conversión de citral en experimentos sucesivos mediante HTad-
rg-Na(2.1)

Por tanto, la actividad observada podŕıa atribuirse parcialmente a la

catálisis homogénea, producida por la lixiviación de NaOH de la hidrotal-

cita. Sin embargo, la comparación de HTad-rg-Na(2.1), y el experimento

llevado a cabo con la solución acuosa de NaOH (con cantidades similares

en Na), demuestra que el material dopado heterogéneo es más activo que

el catalizador homogéneo. Expresando la velocidad inicial, en ambos casos,

según la cantidad de Na presente, da como resultado el valor de 1.88 y

0.72 mmol·min−1·mmol Na−1, usando HTad-rg-Na(2.1) y NaOH, respecti-

vamente.

Hidrotalcitas con Litio y Potasio

Las muestras que conteńıan aproximadamente un 2 % en peso de alcalino

(HTad-rg-Li(2.1), HTad-rg-Na(2.1) y HTad-rg-K(2.3)) mostraron diferente

actividad en función del alcalino presente. Aśı, se consiguieron distintos

valores de velocidad inicial, en función del tipo de alcalino presente en el
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catalizador (tabla 5.9). Los perfiles de conversión frente al tiempo para

los 3 catalizadores, con una cantidad similar de alcalino, se muestran en la

figura 5.43.

Los resultados demuestran que HTad-rg-Na(2.1) presenta una relativa

mayor cantidad de centros básicos fuertes, confiriéndole una mayor activi-

dad. La basicidad se relaciona con la capacidad dadora de electrones y

la adición de alcalinos aumenta la concentración en superficie de centros

básicos. Esto es aśı ya que el alcalino aumenta la carga parcial negativa de

los aniones ox́ıgeno. El aumento espećıfico del número de centros básicos

estaŕıa relacionado con la habilidad electro-dadora del promotor: cuanto

mayor es la capacidad como electro-dador, mayor es la generación de cen-

tros básicos (172). Aunque se esperaŕıa una mayor actividad en el orden

K>Na>Li, los resultados parecen estar relacionados sobretodo con las su-

perficies espećıficas de los sólidos (5.5, 9.6 y 4 m2·g−1, respectivamente).

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

Muestra
Velocidad inicial[a]

/mmol·min−1·gcat
−1

HTad-rg-Li(2.1) 0.52

HTad-rg-Na(2.1) 1.72

HTad-rg-K(2.3) 0.93

[a] Determinada a los 15 minutos de reacción

5.2.9 Influencia de la adición de inhibidores

Con los resultados previos obtenidos, se concluyó una mayor accesibilidad

en las muestras rehidratadas en fase ĺıquida, dado que los OH− situados

en los bordes de las láminas son más operativos. Además, la naturaleza

y fuerza de los centros básicos no depende de las condiciones de rehidrat-

ación empleadas (fase gas o fase ĺıquida), usando distintas moléculas sonda

(CO2, CH3CN o CH3NO2), ya que no terminan de explicar las diferencias

en la actividad detectada. Mediante la molécula sonda CO2, 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 ĺıquida.

Con la idea de verificar el posible envenenamiento de estos centros ac-

tivos, se realizaron experimentos adicionales de rehidratación en fase ĺıquida

(de forma similar que en HT-rl). En estos experimentos, se añadieron du-

rante la rehidratación, pequeñas cantidades de ácido benzoico, disuelto en

etanol. De este modo, se pretend́ıa enmascarar el efecto de los OH− más

activos, que en definitiva són los más accesibles. Las cantidades adicionadas

de ácido benzoico, el cual reacciona con los grupos OH−, fueron del orden

de 0 (correspondiente a HT-rl), 8 y 20 %, respecto a la cantidad teórica de

OH− en HT-rl.

En la figura 5.44, se muestran las curvas de conversión frente al tiempo,

para la condensación aldólica de citral y acetona a 303 K, usando los ca-

talizadores que contienen diferentes cantidades de ácido benzoico. Como

se puede observar, la presencia de cantidades pequeñas de ácido benzoico

inhibe en distinto grado la actividad cataĺıtica de la reacción de conden-

sación. Aśı, cuando la cantidad adicionada del ácido es del orden del 20

% respecto a la cantidad total de OH−, la actividad se ve reducida de

forma significativa, generando una conversión de citral del 39 % a las 8 h

de reacción.
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Figura 5.44. Influencia de la presencia de ácido benzoico en HT-rl (aceto-
na/citral=4.4, 303 K).

Figura 5.45. Velocidad inicial vs. % inhibidor.
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Representando la actividad inicial frente a las cantidades señaladas, se

observa el comportamiento de la figura 5.45, donde la actividad presenta

una disminución lineal en función de la cantidad de benzoico adicionada.

Por tanto, la actividad se reduce drásticamente cuando la cantidad de ácido

benzoico es próxima a la cantidad de OH− accesibles (28.5 %), previamente

determinados por TPD de CO2. (ver §5.1.2.1).

5.3 Conclusiones

Durante el transcurso de este caṕıtulo se ha demostrado la inactividad de

la hidrotalcita de Mg-Al sintetizada, aśı como del producto derivado por

descomposición térmica, en las reacciones modelo de condensación aldólica,

en las condiciones de reacción empleadas. Este hecho realza la naturaleza

de los centros básicos de Brønsted, como centros activos en la generación

de actividad cataĺıtica. Los dos protocolos de rehidratación empleados con-

ducen a diferencias muy significativas en cuanto a morfoloǵıa, y actividad

cataĺıtica. En el caṕıtulo anterior se observaba que la mayoŕıa de técnicas

de caracterización (TGA, DRX, 27Al RMN o FT-IR) demuestran que la re-

hidratación de HT-rg es más eficiente que la de HT-rl, con el consiguiente

mayor grado de reconstrucción de la primera muestra. Por este motivo,

se podŕıa pensar en una mayor actividad cataĺıtica de HT-rg en reacciones

de condensación aldólica. Sin embargo, HT-rl ha demostrado una mayor

actividad que HT-rg. Esto indica que el método de rehidratación es un

paso crucial en la activación de la hidrotalcita calcinada.

La rehidratación en fase gas conduce a materiales finales con una baja

área superficial, reduciendo extremadamente, el número de centros activos

expuestos, y por tanto, la accesibilidad de los mismos. El área superficial

de la muestra HT-rl depende del tiempo de rehidratación o la velocidad de

agitación, generando aśı materiales con áreas de aproximadamente 13 y 26

veces mayor superficie que en HT-rg. Nuestros resultados confirman que

sólo los grupos hidroxilo en los bordes de las láminas son los principales

responsables de la actividad observada. Por tanto, se ha establecido un

método económico y simple para superar la limitada accesibilidad de los

grupos OH−, usando elevadas velocidades de agitación o ultrasonidos du-

rante la rehidratación, lo cual da lugar a un elevado grado de desagregación
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de los cristalitos.

Estos métodos conllevan una mayor cantidad de centros básicos ex-

puestos a las moléculas de reactivo, y por tanto, una mayor actividad,

debido a las elevadas áreas superficiales de hasta 440 m2·g−1. Los experi-

mentos de TPD de CO2 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 básicos no depende de las condiciones de rehidra-

tación, como se ha podido evidenciar por experimentos de TPD, usando

diferentes moléculas sonda.

La correlación lineal entre el área superficial y la actividad cataĺıtica

de la reacción de condensación de citral-acetona o citral-MEK, es bien útil

para predecir la actividad inicial de hidrotalcitas rehidratadas, conociendo

su área BET. Algunos de los materiales estudiados muestran actividades

de un orden de magnitud superior que los sistemas cataĺıticos empleados

en la literatura, en el mismo tipo de reacción.

Se puede concluir que la fuerte diferencia en áreas superficiales de las

muestras rehidratadas, el número de centros básicos, y su accesibilidad,

son los factores principales para mejorar la actividad cataĺıtica de este tipo

de reacciones. Esto proporciona una aproximación para la preparación de

catalizadores activos en reacciones de condensación aldólica, y en general,

para mejorar la actividad cataĺıtica de las hidrotalcitas, controlando el pro-

ceso de rehidratación.

La actividad cataĺıtica de óxidos 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 prácticamente actividad.

En presencia de alcalino, dependiendo de la naturaleza del mismo o de su

cantidad, la actividad cataĺıtica mejora de forma significativa. El alcalino

se ha incorporado en el material por impregnación, o como residuo du-

rante la etapa de lavado del material sintetizado. Desde un punto de vista

práctico, este tipo de materiales se ven sometidos a lixiviación del alcalino

hacia el medio de reacción, después de varios experimentos de actividad

consecutivos.
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Caṕıtulo 6

Condensacíon ald́olica:

canfolenal-MEK

El continuo interés en el desarrollo de productos adecuados para su uso

en el ámbito de la perfumeŕıa y de fragancias, es indispensable para los

requerimientos desarrollados en la conocida qúımica verde. El aceite de

madera de sándalo es uno de los aceites más utilizados en perfumeŕıa y por

su limitada producción, es muy valioso. Este aceite consiste en el 3-metil-

5-(2,2,3-trimetilciclopent-3-enil)-2-pentanol, obtenido por reducción de la

cetona correspondiente. A su vez, esta cetona se obtiene por condensación

aldólica entre aldeh́ıdo canfolénico (canfolenal) y MEK.

En este caṕıtulo, se han aplicado los materiales de tipo hidrotalcita en

la reacción de condensación de canfolenal y metiletilcetona (MEK), como

alternativa a las soluciones acuosas de NaOH. En caṕıtulos previos se ha

mostrado que las hidrotalcitas rehidratadas son materiales particularmente

activos para las reacciones de condensación aldólica. La utilización de los

mismos en reacciones modelo permite comparar la actividad cataĺıtica y

obtener información de los requerimientos relacionados con la basicidad

adecuada a cada reacción. Para ilustrar un ejemplo de aplicación indus-

trial, se han escogido por tanto las hidrotalcitas rehidratadas. Distintos

factores pueden afectar a la actividad cataĺıtica y la selectividad hacia los

productos, tales como la temperatura de reacción, la relación molar de

reactivos, y el grado de rehidratación de los catalizadores. La influencia

de la hidrotalcita calcinada/rehidratada en esta reacción no ha sido exami-

167
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nada anteriormente, por lo que se ha correlacionado su actividad con las

propiedades determinadas en caṕıtulos previos.

6.1 Consideraciones previas

Entre la numerosa cantidad de terpenos, el α-pineno es uno de los com-

puestos más importantes para la śıntesis de una gran variedad de aromas

qúımicos. El epóxido derivado del mismo, el óxido de α-pineno puede iso-

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

Figura 6.1. Isomerización del óxido de α-pineno a canfolenal.

Las fragancias de sándalo son productos sintetizados a gran escala

en perfumeŕıa. El principal intermedio para obtener estas fragancias es

el canfolenal. La reacción de condensación aldólica entre canfolenal y

MEK produce los precursores orgánicos 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 śıntesis de aromas comerciales de sándalo como el

Polisantol R©, y sus derivados 6.2. La producción de A es deseada respecto

a B, dado que el alcohol obtenido por deconjugación y reducción de A,

presenta un aroma más 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 obtención de cetonas α,β-insaturadas,

por reacción entre aldeh́ıdos y cetonas, usando como catalizador acetato de

zinc y temperaturas de entre 373 y 523 K (183). Yoshida et al. (184–186)

describieron la producción de cicloalcanonas en las mismas condiciones que

(183). En concreto, la condensación entre canfolenal y MEK a 453 K generó
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Figura 6.2. Condensación entre canfolenal y MEK.

un 68 % de producto de condensación. Naipawer et al. (187; 188) llevaron

a cabo la condensación entre canfolenal y MEK a temperaturas entre 263

y 308 K, con tiempos de reacción entre 24 y 60 h, y usando una disolución

acuosa de KOH y metanol. Con ello se obtiene un 85 % teórico del pro-

ducto A, junto con pequeñas cantidades de su isómero B.

En general, en la industria se utilizan soluciones acuosas o alcohólicas

de hidróxidos alcalinos o alcóxidos. Esta práctica presenta los inconve-

nientes habituales de corrosión, generación de residuos, y no reutilización

del catalizador. Además, la utilización de estas bases implica la existen-

cia de un paso de neutralización con ácido, y lavado de los productos de

reacción. Por otro lado, se generan productos de auto-condensación, dando

lugar a mezclas de productos, que deben someterse a purificación mediante

destilación, lo cual además, puede generar isomerizaciones múltiples. En

consecuencia, la sustitución de estas bases por catalizadores heterogéneos

es el objetivo para una ruta más ecoeficiente y sostenible, en la producción

de productos qúımicos. En este sentido, en la misma reacción se han uti-

lizado catalizadores del tipo TiCl3(O
iPr), a 343 K, con rendimientos del

72 % a las 3 h de reacción. Los hidróxidos dobles laminares o hidrotalci-

tas de Mg-Al se han utilizado únicamente en una patente, en la reacción

de condensación aldólica entre canfolenal y MEK. Corma et al. consiguió

obtener una conversión del 100 % después de 1 h de reacción, a 357 K,

usando una hidrotalcita (Mg/Al = 3) calcinada (144). Con una relación 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 isómeros A y B, del orden del 97 %.

Sin embargo, los parámetros de reacción que influyen en la selectividad

entre los isómeros A y B, y su relación con la naturaleza del catalizador

no se han identificado con anterioridad.

6.2 Actividad cataĺıtica

En esta sección se detallan las condiciones de reacción empleadas durante

los experimentos de condensación aldólica entre canfolenal y MEK, aśı como

los resultados preliminares obtenidos. La optimización del proceso puede

ser de gran interés para guiar la obtención de los alcoholes derivados del

isómero A.

6.2.1 Condiciones de operación

Este trabajo examina la reacción de condensación aldólica entre aldeh́ıdo

canfolénico (canfolenal) y MEK, mediante el uso de materiales de tipo

hidrotalcita calcinados y reconstruidos, como catalizadores.

El protocolo experimental en las reacciones de condensación aldólica es el

siguiente: en un matraz de 100 ml, equipado con un refrigerante de reflujo

y una entrada de argón, se añaden las cantidades deseadas de reactivos

de forma simultánea, y el baño se mantiene a la temperatura de reacción

deseada. Para la reacción t́ıpica entre canfolenal (6 mmol) y MEK, se u-

saron distintas relaciones MEK/canfolenal (15:1 y 5:1). La mezcla se agitó

a la temperatura deseada y se añadieron rápidamente 0.3 g del catalizador

(30 % respecto a la cantidad de canfolenal). La reacción se llevó a cabo a

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

Los catalizadores empleados en esta reacción son los derivados de la

hidrotalcita inicial sintetizada HT-as, desarrollados y caracterizados en

caṕıtulos previos:

- HT-c

- HT-rl

- HT-rlUS
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Durante la evolución de la reacción, se extrajeron distintas muestras a

distintos tiempos, y se analizaron off-line, mediante cromatograf́ıa de gases

(CG).

Además, se han estudiado distintos parámetros que pudieran afectar a

la actividad cataĺıtica y selectividad hacia los productos: la temperatura de

reacción, el peso de catalizador, la relación de reactivos MEK/canfolenal,

y las propiedades de los materiales calcinados/rehidratados.

6.2.2 Caracterizacíon de productos de reacción

La reacción de condensación entre canfolenal y MEK se llevó a cabo usando

distintas condiciones de reacción, y durante su transcurso, se extrajeron

varias muestras y se analizaron mediante cromatograf́ıa de gases. El detec-

tor utilizado fue de tipo FID, y una columna capilar ULTRA2 (15m*0.32

mm*0.25 µm). Como patrón interno se usó tetradecano.

El canfolenal fue sintetizado en el laboratorio a partir de óxido de α-

pineno (Aldrich, 97 %), via catálisis homogénea, usando ZnI2 (182). La

MEK (2-butanona) (99 %) se adquirió en Aldrich y se usó sin ningún pro-

ceso de purificación previo. Las muestras de reacción obtenidas, conte-

niendo los productos A y B, se identificaron paralelamente mediante es-

pectrometŕıa de masas cuadrupolar (HP5989A).

En la figura 6.3 se muestra el cromatograma t́ıpico de un análisis por CG

de la reacción de condensación entre canfolenal y MEK.

Figura 6.3. Cromatograma de condensación canfolenal-MEK.
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En las figuras 6.4 y 6.5 se muestran los espectros de masas de los

isómeros A y B obtenidos, para la identificación de ambos isómeros. Aśı,

los fragmentos principales obtenidos detallan las roturas más probables. La

distribución de fragmentaciones de los grupos carbonilo resultan útiles para

la identificación de estructuras. La ruta predominante de fragmentación es

la rotura en α del carbonilo, para generar el catión acilio y un radical alquilo

(189). Los cationes acilio se forman fácilmente debido a su estabilización

por resonancia.

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

La distinción entre los isómeros A y B es posible a partir de la rotura

en α al carbonilo, lo cual produce 2 iones acilio para cada uno de ellos. El

isómero A genera los iones m/z=43 y m/z=191, mientras que el isómero

B da lugar al ión m/z=57. En ambos casos se obtienen otros fragmentos,

aunque los decisivos para la identificación son los que se muestran en la

figura 6.6.
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Figura 6.5. Espectro de masas de B: 6-(2,2,3-trimetilciclopent-3-enil)hex-4-
en-3-ona.

Figura 6.6. Fragmentación de isómeros en A y B.
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6.2.3 Resultados

A continuación se presentan los resultados obtenidos con los distintos ca-

talizadores empleados, aśı como los parámetros que influencian en la selec-

tividad hacia los productos obtenidos.

6.2.3.1 Influencia de la activación de HT

La actividad cataĺıtica de HT-as, HT-c, HT-rl y HT-rlUS se obtuvo en la

reacción de condensación de canfolenal y MEK a 333 K, con una relación

molar MEK/canfolenal = 15, usando un 30 % de catalizador respecto a la

cantidad de canfolenal. HT-as no mostró conversión después de un periodo

de 24 h.

Tabla 6.1. Actividad cataĺıtica en la condensación de canfolenal y MEK[a].

Muestra
r0

[c] / mmol·
min−1·gcat

−1

Tiempo Conversión[d] Selectividad[e] / %

/ h / % 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-rl[b] 1.11 1 91.4 49.8 50.2

HT-rlUS 2.06 1 79.4 52 48

[a] Condiciones de reacción: 6.6 mmol (canfolenal), 99 mmol (MEK), 333 K, 0.3 g
catalizador, [b] mismas condiciones usando 0.6 g de catalizador, [c] determinada a los 5

min de reacción, [d] conversión de canfolenal,
[e] (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 conversión empleando HT-c es considerablemente más

baja que para los catalizadores rehidratados y conlleva a una selectividad

ligeramente más alta hacia el producto B no deseado. Corma et al. llevaron

a cabo la misma reacción de condensación a 357 K, usando una relación

molar MEK/canfolenal = 10, y un 85 % de catalizador respecto al canfole-

nal (144). En ese caso, el rendimiento hacia la combinación 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 explicaŕıa por

la mayor cantidad de catalizador utilizado en (144), aśı como por la mayor

temperatura de reacción.
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Cuando se utilizaron hidrotalcitas rehidratadas, se consiguieron ele-

vadas actividades a 1 h de reacción. Aśımismo, cuando se empleó la hidro-

talcita rehidratada mediante ultrasonidos (HT-rlUS), la velocidad inicial de

la reacción fue superior debido a la elevada área superficial (440 m2·g−1) y a

la presencia de láminas más finas en el catalizador. Este efecto se ha obser-

vado también en la condensación aldólica de citral y acetona, atribuido a la

mayor cantidad de OH−, localizados en los bordes de las láminas (§5.2.4.2).

Como es de esperar, una mayor relación catalizador/canfolenal aumenta la

actividad de la reacción, 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 formación tanto del producto de control

termodinámico como del producto de control cinético.

6.2.3.2 Influencia de la relación 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.

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

Los dos reactivos se mezclaron simultáneamente antes de la adición 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

reacción aumenta con la concentración de MEK, como se observa por los

valores iniciales de conversión, en la misma figura. Esto nos incitó a tra-

bajar posteriormente, con una relación 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 producción del isómero

ramificado A, el cual proviene del ataque del carbanión formado en el grupo

etilcetona de la MEK.

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

.

6.2.3.3 Influencia de la temperatura de reacción

La reacción de condensación se llevó a cabo a 278, 298 y 333 K, manteniendo

los demás parámetros constantes, con una relación molar MEK/canfolenal

= 15. Los resultados se presentan en la figura 6.10, donde se muestra un

aumento de la velocidad inicial en función de la temperatura.

En la figura 6.11 se muestran los resultados de selectividad de la reacción

llevada a cabo a 298 K. En este caso se observó una conversión de canfolenal

del 40 % después de 23 h, aunque la selectividad hacia el isómero ramifi-
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Figura 6.9. Selectividad vs. tiempo hacia productos con MEK/canfolenal =
5

.

Figura 6.10. Influencia de la temperatura en la condensación MEK-
canfolenal

.
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cado A fue de un 80 % aproximadamente. Esto significa que el canfolenal

reacciona de forma más preferencial con el grupo metileno más reactivo de

la MEK que con el metil menos reactivo. Si la reacción se realiza a tem-

peraturas bajas, la producción de A está favorecida respecto a B.

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

.

A bajas temperaturas, la formación del carbanión en el grupo metileno,

lo cual genera el enolato más sustituido, está termodinámicamente con-

trolada por la regla de Saytzeff, produciendo A como principal producto

(189). Cuando la temperatura aumenta, la formación del carbanión sobre el

grupo metilo está controlada cinéticamente, y en ese caso, favorece también

la formación del isómero B.

6.3 Conclusiones

Las hidrotalcitas de Mg-Al activadas son catalizadores eficientes en la reac-

ción de condensación aldólica entre canfolenal y MEK. La muestra sinte-

tizada es inactiva, contrariamente a lo que ocurre con el sólido obtenido

por descomposición térmica, y particularmente, por rehidratación en fase

ĺıquida, usando agitación mecánica elevada o ultrasonidos.

Las muestras rehidratadas consisten en nanoláminas muy finas, con una
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elevada cantidad de centros básicos accesibles, que son activos en este tipo

de reacción. Los resultados obtenidos en esta reacción confirman la elevada

actividad de los grupos hidroxilos de Brønsted, presentes en las muestras

rehidratadas, comparado con los grupos O2−, presentes en el material cal-

cinado.

La formación preferencial de un isómero puede obtenerse considerando

la competencia entre la cinética y la termodinámica del proceso. La for-

mación del carbanión más reactivo en el grupo metileno, el cual genera el

isómero ramificado A, está favorecida cuando la reacción se lleva a cabo a

bajas temperaturas.

Este caṕıtulo ilustra, por los resultados obtenidos en la reacción de

condensación de canfolenal y MEK, la importancia del estudio de opti-

mización de los catalizadores de tipo hidrotalcita, efectuado en caṕıtulos

precedentes. En efecto, se ha mostrado que el proceso de rehidratación

en fase ĺıquida y bajo ultrasonidos conduce a catalizadores básicos de tipo

Brønsted, susceptibles de sustituir a las bases ĺıquidas, en reacciones de

condensación. El caso de la reacción 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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Caṕıtulo 7

Lı́quidos íonicos (LI)

7.1 Introduccíon

Actualmente es un reto importante encontrar nuevos sólidos con carácter

básico, que sean capaces de llevar a cabo distintas reacciones de conden-

sación. En los últimos años, diferentes sólidos básicos se han situado en el

foco de mira de una gran variedad de reacciones, debido a las numerosas

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

En este caṕıtulo se describe la aproximación que hemos desarrollado,

para obtener un nuevo tipo de catalizador básico, con la finalidad de cubrir

una mayor gama de propiedades. Para ello, se han utilizado los ĺıquidos

iónicos, más 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 básicos heterogéneos. Esto nos conduce, en un

primer momento, a visualizar los antecedentes bibliográficos de los ĺıquidos

iónicos.

Recientes estudios sobre los ĺıquidos iónicos han generado un amplio

número de trabajos en distintos campos. En general, han surgido como

medios de reacción alternativos, aplicados a distintas reacciones orgánicas

(12; 190; 191), tales como las reacciones catalizadas por metales de tran-

sición (11), hidrogenación, hidroformilación, dimerización y oligomerización

de olefinas, alcoxicarbonilación, reacciones de Heck (192), epoxidación (193),

Diels-Alder (194) y biocatálisis. A continuación se detalla la definición de

183
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ĺıquido iónico, aśı como los estudios más relevantes realizados hasta el mo-

mento para este tipo de compuestos.

7.1.1 Definicíon de ĺıquido iónico

Los ĺıquidos iónicos se definen como sales que funden a temperatura igual o

inferior a los 373 K, para generar ĺıquidos formados únicamente por cationes

y aniones. En algunos casos, los ĺıquidos iónicos son ĺıquidos 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 ĺıquido iónico, pero una

solución de NaCl en agua, es una solución iónica. Por tanto, el término de

ĺıquido iónico implica a un material que es un fluido a temperatura ambien-

te o cercana a ella, con una baja viscosidad y de fácil manejo. En general,

un ĺıquido iónico es un compuesto que presenta propiedades bien atracti-

vas para ser utilizado como solvente. De hecho, cada vez más, los ĺıquidos

iónicos se presentan como sustitutos de los solventes orgánicos tradicionales

en reacciones qúımicas (190; 195–198).

Los ĺıquidos iónicos presentan una amplia relación de propiedades qúı-

micas y f́ısicas que los hacen útiles para las diversas aplicaciones que pre-

sentan, principalmente como solventes en catálisis homogénea (192; 199).

Están formados por cationes orgánicos y aniones orgánicos o inorgánicos.

Las sales resultantes son no volátiles, estables y su miscibilidad puede alte-

rarse variando la longitud de la cadena alqúılica del catión, o la naturaleza

del anión. Los cationes orgánicos son los responsables del bajo punto de

fusión de las sales finales. Para su posterior aplicación como solventes en

reacciones cataĺıticas, una de las propiedades requeridas es su habilidad en

la coordinación, y la reactividad del solvente hacia el catalizador. La coor-

dinación depende esencialmente de la naturaleza de los aniones (tamaño y

carga). Las caracteŕısticas principales de los ĺıquidos iónicos se detallan a

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

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

inorgánicos.

b) Están formados por iones de pobre coordinación, y por tanto, suelen

ser altamente polares.
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c) Son inmiscibles en una gran cantidad de solventes orgánicos, y pro-

porcionan una alternativa no acuosa y polar en sistemas de dos fases.

En general, presentan densidades superiores a 1.

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

sistemas de alto vaćıo.

e) Acidez de Lewis controlable.

f) Estabilidad hacia distintos compuestos orgánicos.

7.1.2 Antecedentes

Los ĺıquidos iónicos no son nuevos; algunos de ellos se conocen desde hace

muchos años, como es el caso de la sal de nitrato de etilamonio [EtNH3]-

[NO3], cuyo punto de fusión es de 285 K, y fue descubierta en 1914 (200).

En los años 40, las sales de cloroaluminato de n-alquilpiridinio se estudiaron

como electrólitos en bateŕıas y en celdas fotoelectroqúımicas. En los años

60 y en los años que siguieron, aunque la mayor parte de trabajos sobre sales

fundidas incluyeron el uso del nitrato de etilamonio, destacó una gran can-

tidad de trabajos por el uso de sales fundidas como solventes en reacciones

orgánicas (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 caracteŕıstica 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

f́ısicas y electroqúımicas buscadas, además de su facilidad de preparación.

De este tipo de compuestos se han publicado varios trabajos donde se de-

tallan las propiedades f́ısicas: conductividad, viscosidad, densidad, etc., aśı

como su comportamiento como sales fundidas, (202; 203). Hacia 1992 se es-

tudiaron los mismos compuestos, usando [BF4]
− y [PF6]

− como aniones de

compensación, en lugar de Cl−, siendo eficaces como solventes de comple-

jos de metales de transición, y con facilidad para ser reciclados. A lo largo

de los años, se han usado como solventes y catalizadores ácidos en reac-

ciones de formación 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

aldólicas (207). En todos estos casos, los ĺıquidos iónicos han resultado ser

solventes eficaces para obtener buenos resultados en las reacciones men-

cionadas, o incluso, como catalizadores ácidos.

El principal inconveniente de usar ĺıquidos iónicos basados en sales de

imidazolio consiste en su elevado coste; los ĺıquidos iónicos 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 preparación e investigación (190). Esto puede resolverse

usando sales de amonio, las cuales resultan más económicas, aśı como me-

tales menos reactivos, en lugar del aluminio.

Desde entonces, el número de ĺıquidos iónicos se ha expandido enorme-

mente, aplicándose en distintos campos, a parte de la catálisis bifásica y de

la śıntesis orgánica.

El progreso en el uso de ĺıquidos iónicos se ha detallado en diversos

trabajos en la literatura, que tratan de revisar sus aspectos más impor-

tantes, aśı como las aplicaciones potenciales como solventes en śıntesis y en

catálisis (11; 12; 190; 191; 199; 208; 209).

Durante mucho tiempo se ha observado que los ĺıquidos iónicos pro-

porcionan un amplio rango de solventes útiles en qúımica sintética. Sin

embargo, es en los últimos años en los que han aparecido un gran número

de publicaciones en este ámbito. Cabe destacar que el 2005, dado el enorme

interés suscitado por este tipo de compuestos, ha sido el primer año en or-

ganizarse el Congreso Internacional de Ĺıquidos Iónicos. En los últimos

años se ha generalizado el objetivo de soportar catalizadores homogéneos

en ĺıquidos iónicos (210; 211), habitualmente metales de transición (212).

En otros casos también se ha logrado usar un catalizador soportado, en

presencia de un ĺıquido iónico. Es el caso de la N-metilaminopropilamina

unida a una śılica amorfa, en presencia del ĺıquido iónico [bmim]PF6 (hexa-

fluorofosfato de butilmetilimidazolio), en la reacción de auto-condensación

de aldeh́ıdos (207). Con este sistema, se consigue una elevada actividad,

pudiéndose reciclar varias veces.
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7.1.3 Tipos de lı́quidos íonicos

Los ĺıquidos iónicos más comunes son los derivados de las sales de imidazolio

o piridinio, aunque los compuestos de fosfonio o tetraalquilamonio pueden

emplearse con el mismo propósito. Los aniones más comunes son el [PF6]
−

o el [BF4]
−. La figura 7.1 muestra los cationes orgánicos y aniones de los

ĺıquidos iónicos más empleados.

Figura 7.1. Cationes y aniones usuales en ĺıquidos iónicos.

La mayoŕıa de ĺıquidos iónicos presentan densidades de hasta 1 g·ml−1

y son bastante viscosos, lo que permite una eficiente separación. Son poco

miscibles en compuestos orgánicos apolares y presentan estabilidad térmica

y qúımica. Algunos estudios demuestran que las sales de amonio cuater-

narias pueden usarse como ĺıquidos iónicos con acidez de Lewis (213). Aśı,

Abbott et al. investigaron los parámetros necesarios para que una sal fuera

ĺıquida a temperaturas cercanas a la ambiental, mezclando una gran varie-

dad de sales de amonio con MCl2 (M=Zn, Sn), en una relación molar 1:2.

Aśı, pudieron comprobar que los compuestos simétricos, del tipo H4NCl o

Me4NCl no llegan a formar un ĺıquido por debajo de los 473 K, mientras

que con cadenas más largas como en el caso del Et4NCl, se consigue reba-

jar su punto de fusión hacia 363 K. La reducción de simetŕıa en ĺıquidos

iónicos basados en cationes imidazolio conduce a menores puntos de fusión.

Por ello, los autores del mismo trabajo examinaron cationes con la fórmula
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general Me3NR+. Además, la incorporación de grupos etilo funcionalizados

en el propio catión, del tipo Me3NC2H4Y
+, siendo Y = OH o Cl, reduce

incluso de forma más considerable el punto de fusión, hacia valores de

296-298 K. Los ĺıquidos iónicos creados mediante estas consideraciones son

viscosos e higroscópicos, pero se pueden preparar y almacenar sin necesidad

de equipos especiales.

Una de las moléculas empleadas, que presenta un bajo punto de fusión,

es el cloruro de colina [Me3NC2H4OH]Cl (cloruro de 2-hidroxietil trimetil-

amonio). Calentar mezclas de cloruro de colina y ZnCl2 en proporciones

entre 1:1 y 1:3, genera ĺıquidos iónicos incoloros, cuyos puntos de fusión

vaŕıan entre 338 K (1:1), 298 K (1:2) y 318 K (1:3). Las ventajas de uti-

lizar este tipo de ĺıquidos iónicos es la facilidad de preparación y su acidez

modulable, variando el cloruro de metal utilizado (Zn o Sn). Esto permite

su utilización como catalizadores ácidos de Lewis en reacciones Diels-Alder

(213). Además, el cloruro de colina es una sal de amonio cuaternaria rela-

tivamente económica.

La molécula de cloruro de colina ha sido estudiada por sus propiedades

de formación de ĺıquidos iónicos, y por su aplicación mayoritaria como sol-

vente, cuando se encuentra en mezclas con ZnCl2 (214). Calderón et al.

utilizaron también la mezcla consistente en el cloruro de colina·2ZnCl2, en

la reacción de Fischer de alquilmetilcetonas (215).

La mayoŕıa de trabajos en este ámbito se han centrado en las reac-

ciones catalizadas por ácidos de Lewis o bien por metales nobles. En com-

paración, pocos trabajos inciden en la catálisis básica mediante ĺıquidos

iónicos, aunque recientemente están acogiendo un interés creciente. Estas

aplicaciones están limitadas a la O-alquilación de fenol (216), a la conden-

sación de benzóına (217), y más recientemente, a la anelación de Robin-

son y condensación de Knoevenagel (218). En este último caso, se utiliza

glicina o etilamonio como base, en presencia de ĺıquidos iónicos del tipo

[bmim] (218). Forment́ın et al. (219) llevaron a cabo reacciones Knoeve-

nagel y Claisen-Schmidt utilizando el hidróxido de metal alcalino como base

y ĺıquidos iónicos de tipo imidazolio, como solvente. Por lo que se refiere

a reacciones de condensación aldólica, se han publicado resultados de la
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auto-condensación de propanal, para la producción de 2-metil-2-pentenal.

En este caso, también se utiliza como solvente el ĺıquido iónico [bmim],

ya sea con anión BF4
− o PF6

−, y una solución al 4 % de NaOH como

catalizador (220; 221). Las reacciones estudiadas mostraron conversiones

cuantitativas a las 3 h de reacción. Los productos pueden separarse me-

diante destilación, pero los autores observan una importante cáıda de la

actividad debido a la acumulación de productos más pesados en el ĺıquido

iónico.

Hamaya et al. realizaron la auto-condensación de aldeh́ıdos R-CH2CHO

hacia enales, utilizando el ĺıquido iónico [bmim]PF6 y una amina secundaria

heterogeneizada en śılica como catalizador. El ĺıquido iónico presenta un

efecto acelerador de la actividad, superior a la utilización de otros solventes

orgánicos ordinarios como el acetonitrilo, y además, permite la reutilización

del catalizador (207).

7.1.4 Derivados de colina

Considerando los antecedentes encontrados en la literatura, la idea con-

sistió en intentar aportar un catalizador basado en un ĺıquido iónico, cuya

función fuera la de catalizador. Puesto que la mayor parte de ĺıquidos

iónicos se han utilizado únicamente como solventes, fue pues particular-

mente interesante sintetizar un ĺıquido iónico con propiedades básicas. Se

escogió como material interesante para este objetivo, la molécula de coli-

na, debido a varias razones. En primer lugar es un compuesto comercial,

económicamente 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 ZnCl2, forma ĺıquidos iónicos. Inicialmente

se pensó en la molécula utilizada en la literatura (214), el cloruro de 2-

hidroxietil trimetilamonio (cloruro de colina), aunque la presencia de cen-

tros básicos sólo pod́ıa generarse, cuando el anión de compensación del

grupo amonio fuera un hidróxido.

Además, para proporcionar un catalizador heterogéneo, hábil para lle-

var a cabo reacciones de condensación y superar las ventajas que supone

trabajar con un catalizador homogéneo, se decidió soportar la molécula de

Hidróxido de Colina en distintos sólidos: γ-Al2O3, SBA-16, hidrotalcita,

MgO o CaO. Esta gama de materiales fue escogida para obtener nuevos
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catalizadores básicos heterogéneos, que pudieran ser reciclados fácilmente.

Los resultados de actividad cataĺıtica 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. Aśı 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.

Figura 7.2. Molécula de hidróxido de colina.

7.2 Objetivos Parte II

El principal objetivo de la segunda parte de este trabajo, consiste en el

estudio sistemático de los materiales sintetizados a partir de la molécula

de colina, impregnada en distintos soportes: MgO, hidrotalcita, γ-Al2O3

o SBA-16. A partir de estos sólidos básicos generados, se ha planteado

la caracterización de los mismos y su posterior aplicación en reacciones de

condensación. Aśı, 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 aplicación de estos sólidos básicos ha con-

siderado la bien conocida condensación aldólica entre citral y cetonas,

para la obtención de pseudoiononas. Se han aplicado también a la auto-

condensación de acetona y la condensación de benzaldeh́ıdo y acetona.
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Por otro lado, se ha ejemplificado la condensación entre benzaldeh́ıdo e

hidroxiacetofenona, para producir moléculas más voluminosas denominadas

hidroxichalconas, las cuales son precursoras de las flavanonas (compuestos

utilizados en la industria farmacéutica o como fotoprotectores). La corre-

lación de los datos de actividad con las propiedades básicas de los cataliza-

dores es otra de las finalidades que se persiguen.

Los resultados preliminares obtenidos empleando estos sólidos básicos

permiten aportar nuevas perspectivas en cuanto a la obtención de materia-

les más activos, y por tanto, ampliar las posibilidades referentes a reacciones

de formación de enlaces C-C, en particular, o en general, en reacciones que

requieran un medio básico fuerte.
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Caṕıtulo 8

Śıntesis y Caracterización de LI

soportados

El estudio realizado incluye tanto el uso de la molécula de colina en las

distintas reacciones de formación de enlaces C-C, como de la colina hetero-

geneizada en distintos soportes. En este caṕıtulo se detalla la metodoloǵıa

empleada en la śıntesis de estos materiales, aśı como la descripción de

su nomenclatura. La caracterización de los materiales mediante distintas

técnicas también se incorpora en secciones posteriores.

8.1 Śıntesis de materiales

La molécula de hidróxido de colina es de origen comercial, proporcionada

por Aldrich, con una composición al 50 % en peso en agua. Debido a su

fuerte carácter básico (pKa = 5.06) (224), y para evitar la presencia de

CO2, el envase se mantuvo cerrado con un séptum en atmósfera inerte. La

extracción de las cantidades necesarias de colina se realizó mediante una

jeringa.

Por sus propiedades básicas, la colina se utilizó en algunos casos, directa-

mente como catalizador de las reacciones de condensación. Este compuesto

es soluble en agua, lo que favorece la separación de fases en reacciones en

las que habitualmente se emplean solventes o compuestos no solubles en

soluciones acuosas. Esto permite la reutilización del catalizador, ya que la

separación puede efectuarse simplemente por decantación.

193
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8.1.1 Preparacíon de LI soportados

Los soportes utilizados en este trabajo son mayoritariamente sólidos 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 consistió en intentar

correlacionar las propiedades básicas con la actividad cataĺıtica 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)

- γ-Al2O3

- SBA-16

El objetivo consistió en obtener materiales con un diferente grado de

dispersión de la fase activa, en este caso, la molécula de colina, aśı como

diferentes morfoloǵıas y propiedades básicas en los sólidos finales. En la

tabla 8.1 se encuentran los catalizadores sintetizados y la denominación

que reciben.

Tabla 8.1. Catalizadores del tipo colina/soporte.

Denominación Soporte
T calcinación Cantidad

colina/ml
Cantidad colina

/ K / mmol OH−

CHCaO4.4 CaO 573 0.5 4.43

CHMgO4.4 MgO 573 0.5 4.43

CHMgO2.2 MgO 573 0.25 2.21

CHMgO1.1 MgO 573 0.125 1.11

CHHT4.4 HT [a] 723 0.5 4.43

CHHT2.2 HT 723 0.25 2.21

CHHT1.1 HT 723 0.125 1.11

CHAl2O34.4 γ-Al2O3 573 0.5 4.43

CHSBA4.4 SBA-16[b] 823 0.5 4.43

[a] Preparación según §4.1.1. [b] Preparación según (225)
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Todos los sólidos, previa calcinación a 573 K (723 K en el caso de la

hidrotalcita, o 823 K en la SBA-16), fueron impregnados mediante una

solución de hidróxido de colina (CH) en metanol, y bajo atmósfera inerte.

El método empleado consistió en la introducción de la cantidad de colina

deseada en 25 ml de metanol, en un matraz adaptado a una entrada de

Ar. Previa adición de 1 g del soporte, la mezcla se agitó durante 0.25 h y

se evaporó el solvente (metanol) mediante bomba de vaćıo, hasta obtener

el sólido final seco. Los materiales aśı sintetizados fueron almacenados en

atmósfera inerte de Ar, y utilizados posteriormente en las reacciones de

condensación sin ningún pretratamiento previo.

8.2 Caracterizacíon de LI soportados

Para obtener información textural de los materiales, aśı como de las pro-

piedades básicas que puede aportar la molécula de colina en el sólido, se

llevaron a cabo distintas caracterizaciones mediante algunas de las técnicas

habituales. Se hizo especial inciso en cuanto a las propiedades básicas de

los sólidos generados, para obtener una escala de basicidad de los mismos.

Por otro lado, como se desarrollará en el caṕıtulo 9, la actividad cataĺıtica

es también una medida de la basicidad de los materiales, por comparación

de los mismos en distintas reacciones de condensación. En esta sección

se detallan los principales resultados obtenidos, referentes a basicidad y

morfoloǵıa. Para ello, se emplearon técnicas de medida de la basicidad,

de forma cualitativa, mediante el método de los indicadores coloreados,

aśı como mediante el uso de análisis FT-IR, previa adsorción de moléculas

sonda. En cuanto a las propiedades texturales, se realizaron algunas mi-

crograf́ıas SEM de los sólidos impregnados.

8.2.1 Microscoṕıa electŕonica de barrido (SEM)

Cada uno de los sólidos impregnados con colina fueron analizados median-

te microscoṕıa electrónica de barrido, obteniéndose las micrograf́ıas que se

muestran a continuación.

La morfoloǵıa 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 CHAl2O34.4. En ambos casos, la morfoloǵıa no es uniforme.
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El recubrimiento de colina generado en la superficie de los sólidos permite

observar las irregularidades de la superficie, aśı como la distinta dispersión

en ambos sólidos.

(a) (b)

Figura 8.1. Imágenes SEM de (a) CHMgO4.4, (b) CHAl2O34.4.

En la figura 8.2 se muestran las micrograf́ıas de la HT impregnada con

colina, a bajos y altos aumentos, donde se puede observar la estructura

t́ıpica laminar de este material. Cabe destacar, que después de la adición

de colina, el sólido final parece presentar la misma morfoloǵıa que teńıa

previamente a la impregnación. Véase para ello, la figura 4.10 de la parte

I (§4.2.5).

(a) (b)

Figura 8.2. Imágenes SEM de CHHT4.4 (a) Bajos aumentos,
(b) Altos aumentos.

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

part́ıculas más grandes que en los casos anteriores (ver figura 8.3).
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(a) (b)

Figura 8.3. Imágenes SEM de CHSBA4.4 (a) Bajos aumentos,
(b) Altos aumentos.

8.2.2 Ḿetodo de los indicadores coloreados

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

empleó el método de los indicadores coloreados con distinto pKa (80). Los

resultados se muestran en la tabla 8.2.

Tabla 8.2. Propiedades básicas de colina, soportes y colina heterogeneizada
(226).

Catalizador
Función Hammett (H0)

[a]

7.2 9.3 15 17.2 18.4 26.5

Colina © © © × × ×

MgO © © © © × ×

CaO © © © © × ×

HT-c © © © × × ×

Al2O3 © × × × × ×

CHSBA4.4 © © × × × ×

CHAl2O34.4 © © × × × ×

CHHT4.4 © © © © × ×

CHMgO4.4 © © © © © ×

CHMgO1.1 © © © © © ×

CHCaO4.4 © © © © © ×

© cambio color, × no hay cambio.
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De forma cualitativa, el procedimiento consistió en la mezcla de 0.1 g

del sólido, en un tubo de ensayo con 2 ml de tolueno, que conteńıa previa-

mente 0.2 mg del indicador (ver §3.1.4.2). La mezcla se agitó vigorosamente

y se observaron los cambios de color entre las formas ácidas y básicas 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 más elevada sea cual sea el soporte, después de la impreg-

nación con colina.

Las propiedades básicas determinadas por este método demuestran que

tanto los soportes MgO y CaO, con una misma cantidad de colina, pre-

sentan centros básicos en el rango (7.2 < pKa ≤ 26.5). Esto implica la

presencia de centros básicos más 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 básicos en el rango (4.5 < pKa < 18.4), de forma similar a los resultados

obtenidos en nuestro caso, cuando el sólido contiene colina. Además, con-

cluyen que MgO presenta centros básicos más fuertes que los existentes en

HT, cuyo rango se centra entre (4.5 < pKa < 9.3). Este último resultado

difiere del obtenido en nuestro caso, para la misma muestra en la tabla 8.2,

debido a la distinta temperatura de calcinación. En Al2O3, únicamente

existen centros básicos débiles, y la adición de colina aumenta poco signi-

ficativamente la basicidad (7.2 < pKa < 15).

8.2.3 FT-IR

Los sólidos 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 1, donde se presentan

las bandas principales2 (figura 8.4).

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

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

1http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/menu-e.html
2http://chemeth.chemexper.com
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Figura 8.4. IR de Colina.

Figura 8.5. Espectro KBr impregnado en colina.
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lina, sin utilizar ningún soporte, únicamente 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, aśı como la descomposición de la misma

muestra a temperaturas crecientes, desde temperatura ambiente hasta los

573 K.

En la tabla 8.3 se muestra la asignación de cada una de las bandas

detectadas en la molécula de colina (227), aśı como la comparación de las

bandas obtenidas en el espectro IR de la muestra CHMgO4.4, obtenido a

temperatura ambiente (figura 8.6).

Tabla 8.3. Asignación de picos observados en el IR de CH y comparación con
CHMgO4.4.

Bandas CH
/cm−1 Asignación

CHMgO4.4
/ cm−1

956 Tensión νasim(N-C4) 961

1041 Tensión νasim(N-CH2-CH2) 1063

1090 Alcohol primario (OH-CH2-CH2) 1104

1482 Flexión asimétrica-tijereteo CH2 1489

2582 C-NH+
4 2589

2817 Tensión νsim(CH2) 2836

2896 Tensión νsim(CH3) 2908

2928 Tensión νasim(CH2)

3029 Tensión νasim(CH3) 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 están li-

geramente desplazadas hacia frecuencias más altas, debido a la interacción

de la colina con el soporte.

Para poder realizar medidas de basicidad en todos los sólidos, se con-

sideró la posibilidad de adsorber una molécula sonda, como es el nitrometano

(CH3NO2), de la misma forma como se realizó en la sección §5.1 para el

caso de hidrotalcitas.
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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 Adsorcíon de CH3NO2

El nitrometano (CH3NO2) puede utilizarse como molécula sonda para es-

tudiar las propiedades ácido-básicas de los sólidos. El CH3NO2 adsorbido

en sólidos básicos muestra la formación de distintas especies fuertemente

influenciadas por la naturaleza de la superficie. Para estudiar la basici-

dad de la colina soportada, en comparación con el óxido mixto HT-c y los

óxidos MgO y Al2O3, se llevaron a cabo experimentos de adsorción in situ

de CH3NO2.

El modo de operación (ver §5.1.4.1) consistió en la introducción de un

flujo de Ar de 5 cm3 STP·min−1, a través de un saturador que conteńıa

nitrometano, hacia la celda DRIFT, donde se encontraban las muestras

(utilizando siempre la misma cantidad en todas ellas). Posteriormente, el

exceso de nitrometano se eliminó por evacuación a temperatura ambiente

durante 1 h. Las muestras de colina soportadas no fueron pretratadas

anteriormente a la introducción de CH3NO2, para no alterar la interacción

colina-soporte con la temperatura.
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Figura 8.7. Descomposición de CH3NO2 en KBr+colina: (a) introducción y
evacuación a 298 K; (b) evacuación durante 30 min a 373 K; (c)
evacuación a 448 K.

La descomposición de nitrometano adsorbido, a temperaturas entre 473

y 673 K, genera especies de ácido isociánico (81). Estas especies adsor-

bidas muestran bandas caracteŕısticas en el infrarrojo, en el rango 2200-

2300 cm−1, cuyas frecuencias dependen de la naturaleza del sólido, y de

la fuerza de los centros básicos. Considerando este aspecto, se realizó la

adsorción de nitrometano en algunas de las muestras con una cantidad de-

terminada de colina, para posteriormente, determinar la posición de las

bandas de formación de isocianato, por descomposición de nitrometano.

A modo comparativo respecto a los materiales impregnados con colina,

se realizó un experimento individual, consistente en la impregnación de KBr

con colina, para posteriormente, llevar a cabo la adsorción de CH3NO2. Con

ello se pretend́ıa determinar la basicidad de la propia colina, observando las

bandas caracteŕısticas de la formación de especies isocianato. En la figura

8.7 se presenta el espectro IR de CH3NO2 de esta muestra y su descom-

posición térmica a temperaturas crecientes.

Si comparamos los datos mostrados en §5.1.4.1 con la banda obtenida



8.2. Caracterización de LI soportados 203

en 2153 cm−1 (figura 8.7), en este último caso, se podŕıa atribuir a vi-

braciones CN de los productos de descomposición del sólido impregnado

(81; 104; 228). Los grupos CN se encuentran desplazados a menor número

de onda respecto al isocianato NCO, y es probable su formación, como otros

autores también observaron.

Las figuras 8.8, 8.9 y 8.10 muestran los espectros FT-IR de CH3NO2

adsorbido en CHAl2O34.4, CHMgO4.4 y CHSBA4.4, respectivamente. El

nitrometano adsorbido a temperatura ambiente, lleva a la formación de

distintas bandas, correspondientes a la presencia del propio CH3NO2 y del

aci-anión CH2NO−

2 . Se observa también la presencia de bandas de colina

soportada en MgO, por comparación con las bandas de la molécula de co-

lina (ver figura 8.4). Después de la evacuación a temperaturas crecientes,

aparece una nueva señal hacia 2200 cm−1, consistente en dos picos corres-

pondientes a la tensión asimétrica de especies aniónicas o covalentes de

isocianato, respectivamente (102).

Figura 8.8. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en CHAl2O34.4: (a) intro-
ducción y evacuación a 298 K; (b) evacuación durante 30 min a
373 K; (c) 473 K; (d) 523 K; (e) 573 K; (f) 673 K.



204 Caṕıtulo 8. Śıntesis y Caracterización de LI soportados

Figura 8.9. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en CHMgO4.4: (a) intro-
ducción y evacuación a 298 K; (b) evacuación durante 30 min
a 373 K; (c) 473 K; (d) 523 K; (e) 573 K.

Figura 8.10. Espectro de infrarrojo de CH3NO2 en CHSBA4.4: (a) intro-
ducción y evacuación a 298 K; (b) evacuación 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 ampliación de estas bandas, en las mues-

tras CHAl2O34.4 y CHMgO4.4, en el rango 2000-2300 cm−1. Se observa

la formación 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 formación

de especies isocianato aniónicas. En la muestra CHSBA4.4 no aparecen ni

las bandas correspondientes a especies isocianato aniónicas ni covalentes.

Por tanto, la adición de colina en SBA-16 no genera basicidad apreciable

ni detectable mediante adsorción de CH3NO2.
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Figura 8.11. Rango 2000-2300 cm−1 en (a) CHAl2O34.4 y (b) CHMgO4.4.

La estabilidad de las especies isocianato adsorbidas y su posición en

el espectro infrarrojo dependen de la naturaleza de la superficie del sólido

(81). Como se puede observar en la figura 8.11, la posición de las es-

pecies isocianato aniónica y covalente, se detectan a 2196 y 2220 cm−1 en

CHMgO4.4, y 2221 y 2250 cm−1 en CHAl2O34.4, respectivamente. La tabla

8.4 muestra la asignación de las bandas en ambos soportes (ver §5.1.4.1) y

en las muestras que contienen colina.

Tabla 8.4. Frecuencias de vibración de NCO− y NCO (cm−1).

Al2O3 CHAl2O34.4 MgO CHMgO4.4

NCO− NCO NCO− NCO NCO− NCO NCO− NCO
2227 2270 2221 2250 2192 2213 2196 2220

La adsorción de CH3NO2 pone en evidencia de nuevo, que la descom-

posición del mismo sobre sólidos de distinto carácter básico, conduce a la
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formación de especies isocianato, con frecuencias de vibración variables.

Comparando los sólidos MgO y Al2O3, se observa el desplazamiento de

ambas bandas a menores frecuencias cuando la basicidad del soporte au-

menta. Además, en la muestra CHMgO4.4 se observa una banda a 2147

cm−1 asignada provisionalmente a vibraciones CN de los productos de des-

composición del sólido (81). Cuando los materiales contienen una cierta

cantidad de colina, el sólido final, previa adsorción y descomposición de

CH3NO2 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 adición de colina. Únicamente la

banda correspondiente a la tensión de isocianato covalente (NCO) muestra

un ligero descenso en la frecuencia de la muestra CHAl2O34.4 (2250 cm−1)

respecto al soporte Al2O3, lo cual es indicativo de un aumento ligero de

basicidad.

En la figura 8.12 se muestran los espectros IR de los sólidos MgO y

CHMgO4.4, a la temperatura de descomposición 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 básicos 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−1.

También se puede apreciar la desaparición de las bandas de OH con inter-

acción débil y fuertemente básicos (≈ 3750 cm−1) cuando se pasa de MgO

a CHMgO4.4, y un desplazamiento del máximo hacia 3650 cm−1. Esto

parece indicar que en la muestra CHMgO4.4 existe un mayor número de

grupos hidroxilo, aunque de fuerza básica media más débil que en MgO.
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Figura 8.12. Comparación de especies isocianato en MgO y CHMgO4.4.
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Caṕıtulo 9

Actividad cataĺıtica de LI

soportados

La importancia de las reacciones de condensación aldólica en la industria

de aromas o fragancias se debe al continuo interés en el desarrollo de este

tipo de sustancias. En este caṕıtulo se presentan una gran variedad de reac-

ciones entre distintos sustratos, todas ellas consistentes en la formación de

enlaces C-C: condensación aldólica y condensación de Claisen-Schmidt. La

mayoŕıa de los productos obtenidos son interesantes por sus aplicaciones en

farmacia o en aromas. Los sólidos preparados, aśı como la propia molécula

de colina, fueron empleados como catalizadores de estas reacciones de con-

densación. 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. Además, las condiciones empleadas en muchas

de estas reacciones fueron similares a las llevadas a cabo usando hidrotal-

citas, de manera que eso permitió comparar mejor los resultados, con los

obtenidos en la Parte I de esta tesis.

9.1 Condiciones de operación

Todas las reacciones de condensación se llevaron a cabo en un matraz de

100 ml, equipado con un refrigerante de reflujo y una entrada de argón,

para mantener el sistema en condiciones libres de CO2. Para una reacción

t́ıpica se añaden las cantidades deseadas de reactivos, y el baño se mantiene

a la temperatura de reacción deseada. En general, se empleó una relación

209
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cetona(aldeh́ıdo)/sustrato = 4.4. La solución se agita a una cierta tempe-

ratura y se añade 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 cromatograf́ıa de gases

(CG). El detector utilizado fue de tipo FID, y la columna capilar ULTRA2

(15m*0.32 mm*0.25 µm). Como patrón interno se usó tetradecano. La

identificación de los productos de reacción se llevó a cabo mediante espec-

trometŕıa 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 Comparacíon de la actividad catalı́tica 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-

sación aldólica, se utilizó 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 reacción de condensación de citral-acetona a 333 K, para

los distintos materiales estudiados en esta sección: CHMgO4.4, CHCaO4.4,

CHHT4.4, CHAl2O34.4 y CHSBA4.4.

Como se puede evidenciar en el gráfico, los mejores resultados hacia la

producción 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 %, observándose como sub-producto, la formación

de óxido de mesitilo (MO), a partir de la auto-condensación de acetona y

posterior deshidratación. Los sólidos del tipo MgO, CaO e hidrotalcita,

fueron los más activos, generando conversiones del 90 % hacia los 15 mi-

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

es, en el caso de γ-Al2O3 o SBA-16, la actividad decrece, necesitando casi

8 horas, para generar una conversión del orden del 90 %, para CHAl2O34.4.

En la tabla 9.1 se muestran los resultados obtenidos en la reacción de

condensación aldólica de citral-acetona a 333 K, aśı como los valores de r0,

expresados como velocidad de desaparición de citral en mol·min−1·molOH
−1,

siendo molOH
−1, la cantidad de colina en moles. Expresando la velocidad

en función 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 reacción

de condensación, cuando el soporte presenta propiedades básicas, siendo

CHMgO4.4, CHCaO4.4 y CHHT4.4, los materiales más activos. Cabe

destacar que cada soporte presenta una distinta área superficial, y la dis-

persión de colina en él vaŕıa de un material a otro. Sin embargo, la influen-

cia de la colina en el carácter ácido-básico del soporte provoca un efecto

beneficioso en la actividad cataĺıtica. Además, 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 reacción r0 y conversión a 5 min en la conden-
sación de citral/acetona con CH-soportada a 333 K.

Muestra
Conversión / Velocidad inicial[a]

citral / % mol·min−1·molOH
−1

CH (4.4) 50.7 0.739

CHMgO4.4 76.6 1.69

CHHT4.4 90.1 1.6

CHCaO4.4 84.4 1.68

CHAl2O34.4 21.5 0.49

CHSBA4.4 41.8 0.85

CHMgO2.2 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 [b] 81 1.94

[a] Determinada a los 5 minutos de reacción.
[b] Hidrotalcita rehidratada según §5.2.

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

CHMgO, consiguiendo un valor máximo hacia 0.125 ml de colina (equiva-

lente a 1.1 mmol OH−), mientras que el máximo en la muestra CHHT se

consigue con 0.25 ml de colina (2.2 mmol OH−). La diferencia en área

superficial, y la basicidad de ambos soportes puede explicar estos distintos

resultados. El valor máximo puede considerarse como el valor a recubri-

miento total del soporte, o formación de una monocapa de colina. En este

punto, el valor de actividad consigue su máximo.

Por todo ello, y dado que los resultados fueron mejores empleando MgO

como soporte, se llevaron a cabo distintas reacciones de condensación, 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

condensacíon.

En la tabla 9.2 se resumen los resultados obtenidos en las distintas reac-

ciones de condensación. En ella destaca tanto el tipo de catalizador em-

pleado, como la conversión de sustratos y selectividad hacia los distintos

productos. En el pie de tabla se expresan también las cantidades de coli-

na del sólido 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 isómeros del citral (neral y geranial) (entrada 1) pueden con-

densar con acetona para formar los dos isómeros de pseudoionona con una

conversión del 93 % a 1 h de reacción, usando CH (4.43 mmol OH−) como

catalizador. La selectividad hacia pseudoionona es excelente. Los resulta-

dos de la misma reacción mejoran cuando se utiliza CHMgO1.1 (1.1 mmol

OH−), siendo incluso más activo que en presencia de una solución acuosa

de NaOH (2.2 mmol OH−). Se puede observar una ligera disminución de la

selectividad con relación a CH. Por el contrario, el valor de TOF aumenta

considerablemente de CH a CHMgO1.1
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Tabla 9.2. Reacciones de condensación[a]

Entrada Sustrato Cetona Productos Catalizador Tiempo/h Conversión/%[b](TOF[c]) Selectividad/%

1

CH 1 93.3(15.7) 98.2
CHMgO1.1 1 94.2(66.8) 95.5

NaOH[d] 1 80.1(29.2) 87

2[e] CHMgO1.1 0.4 23(14.25) 90

3

CH 2.5 90.2(17.8) 94.3
CHMgO1.1 2.5 90.6(82.3) 94.2

HTreh [f ] 2.5 57.0(12.3) 94.0

4
CH 0.03 28.2(14.57) 89.7

CHMgO1.1 0.03 39.1(80.7) 90.2
MgO 4 30.3 88.2

5 CH 2.5 99.4(2.5) 58.2

6[g]
CH 1.9 95.8(19.7)[h] 83.7

CHMgO1.1 1 87.2(72.6)[h] 84

7[i] CH 5 78.8(1.2) 85.2

[a] Condiciones reacción: relación 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; [b] Conversión de sustrato; [c] TOF inicial (mmol sustrato·mmolOH

−1·s−1)·103; [d] Solución de NaOH (2.21 mmol OH−); [e] Realizado a
274 K; [f ] HT rehidratada(3.4 mmol OH− en 1g); [g] Relación aldeh́ıdo/sustrato (Heptanal/benzaldeh́ıdo)= 0.23; [h] Conversión de heptanal;

[i] Relación Aldeh́ıdo/sustrato (propanal/piperonal)=2, T=303 K.



9.2. Resultados 215

La auto-condensación de acetona (entrada 2) se realizó a 274 K, para

evitar la formación del producto deshidratado (óxido de mesitilo). El equi-

librio termodinámico hacia alcohol diacetona (DAA) se obtuvo a las 0.4 h de

reacción, 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 śıntesis de metil-pseudoionona, a 2.5 h de reacción (entrada 3),

el citral generó una elevada conversión cercana al 90 % en la condensación

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 isómeros (iso- y n-metil pseudoionona, a partir de neral y

geranial), generados por la formación 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 teórica de 3.4 mmol

OH−, únicamente se obtiene una conversión del 57 % al mismo tiempo de

reacción. Por tanto, se obtiene un valor de TOF alrededor de 7 veces más

elevado en CHMgO1.1 que en HTreh.

De forma similar, se obtiene una mejor actividad en la reacción de

condensación de acetona y benzaldeh́ıdo (entrada 4), en la producción de

4-fenil-3-buten-2-ona, usando CH o CHMgO1.1, respecto a MgO. Además,

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 reacción, la conversión

total de benzaldeh́ıdo se consigue rápidamente, a 0.10 h de reacción, pero

la selectividad se ve reducida a un 77 %. Esto se debe al doble ataque de

la molécula de acetona a dos moléculas de benzaldeh́ıdo.

A partir de la condensación de benzaldeh́ıdo (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 reacción, la conversión de 2’-hidroxiacetofenona es prácticamente del

99 %, usando CH como catalizador. La selectividad se expresa como 2’-

hidroxichalcona junto con su isómero flavanona.
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Figura 9.3. Condensación de 2’-hidroxiacetofenona y benzaldeh́ıdo.

Al iniciar la reacción, se obtienen rendimientos elevados de ambos pro-

ductos, llegando a un 90 % de selectividad a una conversión del 56 %.

Cuando la conversión de 2’-hidroxiacetofenona es total, a tiempos de reac-

ción más largos, la selectividad se ve drásticamente reducida por la for-

mación del sub-producto (5) de la figura 9.3. Este sub-producto se obtiene

debido a la condensación de flavanona y el benzaldeh́ıdo restante.

El jazminaldeh́ıdo (entrada 6) está considerado como un producto rela-

cionado con la qúımica fina, de elevado interés comercial, debido a su es-

encia a violetas (229). Una de las limitaciones de esta reacción, y, en

general de muchas reacciones de condensación, es la formación 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 reacción

de auto-condensación de heptanal, para formar 2-n-pentil-2-n-nonenal (ver

figura 9.4). Por tanto, el procedimiento general en la producción selectiva

de jazminaldeh́ıdo, requiere bajas concentraciones de heptanal respecto al

benzaldeh́ıdo en la mezcla de reacción, o bien la adición lenta de heptanal

en el medio. En este caso, se empleó una relación heptanal/benzaldeh́ıdo

= 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 podŕıa incluso
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mejorar adicionando lentamente el heptanal al medio de reacción.

Figura 9.4. Condensación de benzaldeh́ıdo y heptanal.

(a) (b)

Figura 9.5. Evolución de la condensación heptanal-benzaldeh́ıdo con
CHMgO1.1: (a) Conversión de heptanal y (b) selectividad a
jazminaldeh́ıdo.

Los resultados en la condensación de piperonal (también conocido como

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

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

principal (metilendioxifenilmetaacroléına). La conversión total de piperonal

se consigue a las 7 h de reacción, 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-condensación

de propanal. Del mismo modo que en la reacción anterior, la formación

de éste puede evitarse por la adición lenta de propanal. La ventaja más

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

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

permite la separación del producto respecto a los sub-productos obtenidos.
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9.3 Conclusiones

Para finalizar, se ha introducido la posibilidad de generar nuevos cataliza-

dores básicos heterogéneos, a partir de la molécula de hidróxido de colina,

cuyo comportamiento se rige como el de un ĺıquido iónico. Además, la in-

mobilización de colina en un soporte básico, como el MgO, genera valores

de TOF más elevados en distintas reacciones de condensación aldólica entre

cetonas y aldeh́ıdos.

La basicidad de estos materiales, determinada mediante descomposición

de CH3NO2, y analizando los espectros FT-IR, pone en evidencia la for-

mación de especies isocianato, con frecuencias de vibración variables. Esta

variación queda reflejada en función de las propiedades básicas del mate-

rial, generando bandas a menores frecuencias cuando la basicidad aumenta.

Esta idea queda visualizada para los materiales estudiados. En un soporte

básico como MgO, se observa un aumento del número de centros básicos.

Ello permite obtener una mayor actividad cataĺıtica.

Este hecho abre nuevas expectativas de gran interés para las reacciones

catalizadas en medio básico, aportando materiales muy activos.
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Conclusiones generales

El objetivo de esta tesis consist́ıa en la utilización de catalizadores básicos

heterogéneos, adecuados para la sustitución de las bases alcalinas habitua-

les en reacciones homogéneas en fase ĺıquida. Se ha dedicado una especial

atención a importantes procesos industriales tales como la condensación 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 comparación con los ya existentes,

además de su aplicación en el mismo tipo de reacción. Las alternativas

propuestas a estudio fueron los hidróxidos dobles laminares o hidrotalcitas,

y los ĺıquidos iónicos soportados.

En un primer momento, se ha estudiado la gama de materiales deriva-

dos de estructuras de tipo hidrotalcita (HT), con propiedades básicas bien

reconocidas. Se han explorado las propiedades texturales y propiedades

básicas, con el objetivo de entender el comportamiento de estos materia-

les frente a reacciones conocidas. Como las hidrotalcitas recién sinteti-

zadas no presentan actividad cataĺıtica en este tipo de reacción, se requiere

cierta activación. Esta activación consiste en dos pasos, empezando por

una descomposición térmica, lo cual conlleva la formación de un óxido

mixto Mg(Al)O. El siguiente paso se basa en una de las peculiaridades de

las HT, a recuperar su estructura laminar durante la exposición del óxido

mixto con agua (efecto memoria). En ausencia de CO2 o carbonatos, esto

resulta en la recuperación de la estructura laminar conteniendo OH− en

el espacio interlaminar. Aunque estos efectos son bien conocidos, existen

221
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diferencias importantes en la literatura, por lo que concierne a los resulta-

dos cataĺıticos. Esto hace que en algunos casos, los resultados obtenidos

sean incluso contradictorios, por lo que indica que el estudio de activación

no sea del todo entendido. Nuestro estudio se ha centrado en el método

de rehidratación de los óxidos mixtos de Mg/Al, derivados de hidrotalcita,

bien en fase gas o en fase ĺıquida y se ha correlacionado con la actividad

cataĺıtica de la reacción de condensación modelo entre citral y cetonas.

Se han empleado distintas técnicas de caracterización, que han permi-

tido detectar diferencias importantes entre ambos tipos de materiales re-

hidratados. Por un lado, la rehidratación en fase ĺıquida, genera materiales

con elevadas áreas superficiales, aumentando el número de centros básicos

activos accesibles. De este modo, se confirma la elevada actividad de los

grupos hidroxilo situados en los bordes de las láminas de hidrotalcita. El

aumento de grupos OH− en los bordes, por ruptura de part́ıculas, median-

te elevada agitación o ultrasonidos, conduce a una mayor desagregación de

los aglomerados de cristalitos de HT, y en último término, a una mayor

actividad cataĺıtica.

La naturaleza de los centros básicos no depende de las condiciones de re-

hidratación empleadas, como se ha demostrado por experimentos de TPD,

usando diferentes moléculas sonda. La diferencia en la área superficial de

los sólidos rehidratados, el número de centros básicos 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 atmósfera

inerte, ya que los compuestos rehidratados son especialmente sensibles.

Las hidrotalcitas rehidratadas en fase ĺıquida se pueden aplicar de forma

sencilla en todo tipo de reacciones de condensación, como se ilustra en la

reacción de condensación de canfolenal y MEK.

La actividad cataĺıtica de los óxidos mixtos, reconstruidos en fase gas,

se ha modificado mediante la presencia de metales alcalinos. En presencia

de alcalino, en función de la naturaleza del mismo o de su cantidad, la ac-

tividad cataĺıtica en reacciones de condensación, mejora notablemente. El

alcalino, incorporado en el sólido por impregnación, o como residuo durante
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el lavado del material sintetizado, ha demostrado introducir centros básicos

de basicidad media a fuerte en las hidrotalcitas, después de la calcinación

y rehidratación.

Por otro lado, se han obtenido resultados prometedores mediante la

utilización de ĺıquidos iónicos soportados, del tipo colina, como materiales

muy activos en las reacciones de formación de enlaces C-C. La presencia

de colina en un soporte como el MgO genera un aumento del número de

centros básicos, y por tanto, un aumento de la actividad cataĺıtica. Es por

tanto de gran interés la utilización de este tipo de catalizadores, abriéndose

nuevas v́ıas y generando alternativas a los sólidos ya existentes.

En este trabajo se ha podido aumentar notablemente la actividad ca-

taĺıtica, comparando con los resultados existentes en la literatura. Esta

mejora en la actividad se ha podido establecer gracias a los aspectos ante-

riormente comentados. Además, la reutilización de los catalizadores puede

ser fácilmente llevada a cabo mediante decantación o filtración, y por la

posibilidad de reactivación mediante calcinación/rehidratación 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.
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[1] K. Tanabe, W. F. Hölderich, 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.
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