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Resumen

La reaccidn de eugenol para obtener isoeugenol fue realizada sobre catalizadores tipo hidréxidos
dobles laminares (HDL) de Mg-Al a los que se les incorpord La, Ba, Ce o Li. Dichos materiales tienen
como férmula general [M(Il)y,M(II1),(OH,)]*(CO5*),yn.mH,O con carbonato en el espacio
interlaminar, los mismos fueron sintetizados por coprecipitacion. La relacién tedrica de cationes
Mg”* +M**/AP*+M**fue de 3/1. En las muestras con La y Ba, por difraccién de rayos X, se detectd
M(OH), y en las mismas se determind por termogravimetria, mayor estabilidad térmica. El material
con Ba como tercer cation incorporado, presentd una conversion de 80,1 % y una relacidn cis:trans

de 13:87.
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1. Introduccion

La reaccion de eugenol a isoeugenol es una importante reaccion de isomerizacion donde los
productos encuentran aplicacion en la industria farmacéutica y en el campo de las fragancias (1,2).

Dicha reaccién, generalmente se lleva a cabo en medio homogéneo utilizando KOH o NaOH en
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solucidn alcohdlica y a altas temperaturas. Entre los inconvenientes que se presentan al utilizar
este método de sintesis se podrian mencionar la dificultosa separacidén del catalizador de los
productos de reaccion, el uso de disolvente, el tiempo de reaccion mas largo y baja conversién (3).
Buscando desarrollar procesos cataliticos mas amigables con el medio ambiente D. Kishore y col.
(4) utilizaron catalisis heterogénea empleando compuestos ternarios tipo hidrotalcitas de Ni-Mg-Al
logrando altas conversiones de eugenol; S. Sharma y col (2) informaron la isomerizacién del doble
enlace de diferentes reactivos, sobre compuestos tipo hidrotalcitas de Mg-Al con Ru incorporado
en su estructura o impregnado, con excelentes conversiones en el primer caso y menores en el

segundo.

Los compuestos tipo hidrotalcitas o hidroxidos dobles laminares (HDL) pueden ser representados
por la formula general [M(I1)1 M(Il),(OH,)]**(CO3)y/n-mH,0; donde M(Il) es un catidén divalente
como Mg, Zn, Cu, Co, Ba, etc. y M(lll) es el catién trivalente como Al, Fe, Cr, La, etc., también se
pueden utilizar cationes monovalentes. Dichos compuestos presentan propiedades basicas, las
mismas dependen del tipo de catidn, como asi también de la relacidn catidnica utilizada (5).
Pueden sintetizarse compuestos binarios y ternarios combinando cationes mono-divalentes con
los trivalentes. Dichos materiales por descomposicion térmica forman Odxidos mixtos que

presentan caracteristicas basicas apropiadas para diferentes reacciones organicas de interés.

En el presente trabajo se informa la incorporacién de La, Ba, Ce o Li en HDL para ser utilizados en

la reaccidn de isomerizacidn de eugenol.

2. Seccion experimental

2.1 Sintesis de los materiales

Los materiales fueron sintetizados por coprecipitacidn con una relacién catidnica
(Mg”*+M**/AP*+M*) de 3:1 (6). En todos los casos se prepararon tres soluciones (A, By C), la
solucién A es una disolucién 0,7M de nitratos de los cationes utilizados (M**= Mgy Ba; M" = Lj; M3
= Al, Ce y La), la solucién B contiene 0,085M de Na,COs;. Bajo vigorosa agitacién ambas soluciones
son adicionadas a velocidad constante de 60 mL/h sobre 50 mL de agua destilada, se utilizé una
disolucién 2M de NaOH (C) para mantener el pH constante en 10 £ 0,2. Una vez finalizado el goteo

se dejo envejecer durante 12 h, para luego lavarla con agua destilada hasta pH 7 y secarla a 90 2C
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durante 18 h. Los materiales fueron denominados HDL (M) donde M representa el tercer metal

incorporado.
2.2 Caracterizacion de las muestras

Las muestras fueron caracterizadas por difracciéon de rayos X (DRX), en un difractdmetro XD-D1
Shimadzu, provisto de un contador de centelleo con radiacidon Cu-K, (A = 1,5418 A). La asignacién
de los picos se llevd a cabo utilizando la base de datos PCPDFWIN-98. El analisis termogravimétrico
(TG-DTQG) se realizd en una termobalanza Perkin Elmer TA7, en flujo de aire, desde 30 hasta 800 2C
y a una velocidad de calentamiento de 202/min. Para analizar la incorporacion del tercer metal se

realizaron andlisis de ICP, en un equipo Perkin ElImer Optima 3300 DV.

2.3 Reaccion de isomerizacidn y analisis de productos

La reaccidn se realizé en un reactor batch (50 mL) sumergido en un bafio termostatizado a 160 °C.
Se utilizdé como disolvente N,N-dimetilformamida (DMF) y una relacion en peso
sustrato/catalizador de 2 (1). Se tomaron muestras cada hora durante 6 horas y se analizaron en
un cromatdégrafo Varian 430GC equipado con un detector FID y una columna capilar Teknokroma

SupraWax-280 de 60 m de longitud, 0,32 mm de didmetro externo y 0,5 um de espesor de fase.

3. Resultados y discusién

Por DRX en todos los casos se observé buena cristalinidad, detectdndose las reflexiones
caracteristicas de la fase hidrotalcita (Figura 1), conjuntamente con la co-cristalizacién de otras
fases en las muestras que contienen La, Ba y Ce, posiblemente debido a la diferencia de los radios
idnicos. Particularmente en las muestras con La y Ba se detectd la presencia de M(OH),. El
parametro de red “a”, calculado desde la reflexion del plano (110), varia de acuerdo al radio idnico

de los iones metdlicos incorporados (Tabla 1).

En la Figura 2 se muestran los TG-DTG de las muestras sintetizadas, este tipo de compuestos
presentan pérdidas de peso, fundamentalmente, en dos zonas entre 100-230 2C y entre 200-
4509C, dependiendo del idn metdlico incorporado. Se observa una tercera pérdida, a

temperaturas superiores a los 4502C que se debe a la formacion de éxidos mas estables.
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La primera transformacién corresponde a la remocidn de agua, mientras que la segunda es debido
a la deshidroxilacién y la pérdida de carbonatos desde el espacio interlaminar, lo que indica la

ruptura de la estructura laminar (7).

Todas las muestras presentaron alta estabilidad térmica, lo que indica el mantenimiento de la
estructura de hidréxido laminar y por ende los sitios bdsicos de Bronsted necesarios para esta
reaccion; presentandose en los HDL con Ba y La las mayores temperaturas de deshidroxilacion,

392 y 367°C respectivamente.

HDL Ba -

HDL Li
L7
HDL La
N

T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]
Figura 2. TG-DTG de los materiales sintetizados
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Figura 1. DRX de los HDL ternarios. (» ) La(OH);, (m) La,(COs)(OH),, (®) La,COs, (o) Ba(OH),8H,0,
(0) Ba(C03)2, (D) Ba(N03)2, (V) CeO,, (A) CeCO30H.
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Tabla 1. Pardmetros de celda y actividad catalitica.

Parametro % distribucién de
Conv.
Muestra Mgz++Mx+/A|3++M3+ Mg2++Mx+/AI3++M3+ de celda productos
(6h)
sintesis sintesis “a” (A) Cis Trans
HDL Li 3 2,64 1,51 19,2 18,6 81,4
HDL Ba 3 3,80 1,52 80,1 12,6 87,4
HDL Ce 3 3,18 1,53 66,1 18,7 81,3
HDL La 3 4,46 1,53 73,7 17,2 82,8

Por ICP se determinaron las relaciones catidnicas (Tabla 1) como se puede apreciar en todos los
casos la relacidn practicamente se mantiene, siendo el lantano el que se incorporé en menor
cantidad y el bario en mayor proporcién. Cabe aclarar que dicho analisis no determina si el tercer

cation se encuentra formando parte de la estructura laminar.

Los resultados obtenidos en la reaccion de isomerizacion de eugenol sobre HDL son mostrados en
la Tabla 1. En la reaccién que se utilizd el HDL con Ba, se observd la mayor conversién (80,1%), con
una relacion cis:trans de 13:87. El material, sin el tercer metal incorporado, presenté una
conversion del 10,0 % con una relacion cis:trans de 25:75. Los materiales calcinados a 4502C, se
mostraron inactivos en las mismas condiciones de reaccidn (datos no mostrados), indicando que la
fase activa son los sitios de Bronsted que presentan los HDL, tal cual se presenta en bibliografia,
(8) la reaccidn se inicia con la adsorcién de la molécula de eugenol, a través del anillo bencénico

sobre dichos sitios basicos.

4, Conclusiones

Fue posible incorporar diferentes cationes metalicos en hidroxidos dobles laminares de Mg-Al. Por
DRX, en todos los casos, se detectaron las reflexiones tipicas de estructuras laminares,
conjuntamente con hidréxidos, en las muestras que contenian Ba y La incorporado. Dichos

hidréxidos extra red, conjuntamente con la distorsion de la capa de hidréxido de los HDL,
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producido por el tamafio del catidén incorporado en la estructura, hace que los sitios basicos de
Bronsted queden mds expuestos y accesibles a la molécula de eugenol. Debido a esto las muestras
conteniendo La y Ba incorporado, fueron las que mostraron mayores conversiones y

selectividades.
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