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Resumen

Se sintetizaron arcillas pilareadas con policationes de Al y Ti, las cuales posteriormente fueron impregnadas
con vanadio y cobre. En todos los materiales, el area especifica fue superior al de la arcilla original, dando
cuenta de la formacion de los pilares, que permiten expandir las capas de la misma. Ademas, en los espectros
de UV-vis-RD no se evidencid la presencia de los 6xidos de V y Cu, probablemente porque la cantidad que se
agrego de estos metales es apropiada para permitir que sus especies se puedan dispersar sobre el material.
Todos los catalizadores preparados se estudiaron en la reaccién de oxidacion de alcohol bencilico en fase
liquida utilizando H.O; al 30% como oxidante y acetonitrilo como disolvente. El benzaldehido fue el principal
producto obtenido. Se observé que V(0,5%)/Ti-PILC y V(0,5%)/Al-PILC mostraron mayor actividad catalitica
que Cu(0,5%)/Ti-PILC y Cu(0,5%)/AI-PILC. Estos materiales mostraron un rendimiento a benzaldehido
cercano al 7% con una selectividad superior al 95% en las condiciones utilizadas.

Palabras clave: Arcillas pilareadas, vanadio, cobre, oxidacién, alcohol bencilico.
Abstract

Pillared clays with polycations of Al and Ti were synthesized, which were later impregnated with vanadium
and copper. In all materials, the specific area was greater than that of the original clay, accounting for the
formation of the pillars, which allow its layers to expand. Furthermore, the UV-vis-RD spectra did not show
the presence of V and Cu oxides, probably because the amount of these metals added is appropriate to allow
their species to be dispersed on the material.

All the prepared catalysts were tested over the liquid phase benzyl alcohol oxidation reaction using 30% H202
as oxidant and acetonitrile as solvent. Benzaldehyde was the main product obtained. It was observed that
V(0,5%)/Ti-PILC and V(0,5%)/Al-PILC exhibited higher activity catalytic than Cu(0,5%)/Ti-PILC and
Cu(0,5%)/Al-PILC. These materials showed a yield to benzaldehyde close to 7% with selectivity greater than
95% under the conditions used.

Keywords: Pillared clays, vanadium, copper, oxidation, benzyl alcohol.

Estamos dispuestos a someter el trabajo al volumen especial dedicado al CMC-2021 en una revista de alto
impacto en caso de que los revisores y el comité cientifico seleccionen su trabajo.
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1. Introduccion

Las arcillas naturales son silicatos estratificados,
las cuales pueden ser intercaladas con
polioxocationes para formar pilares y convertirlas
en estructuras altamente porosas con mayor
espaciamiento basal. Se pueden utilizar diferentes
polioxocationes para formar los pilares, la eleccion
adecuada de los mismos, permite obtener
propiedades tales como micro/mesoporosidad,
acidez superficial, proporcion de sitios de Lewis a
Bronsted y facilidad para la incorporacion
posterior de otras especies activas. Asi, las arcillas
pilareadas resultantes se pueden utilizar como
catalizadores en reacciones acido-base y oxidativas
[1-4]. El procedimiento de formacién de los pilares
consta de los siguientes pasos: (a) obtencidén de la
forma homoionica, intercambiando los cationes
naturales de la arcilla con Na*, (b) intercambio de
los cationes que se encuentran entre las capas de la
arcilla, por los polioxocationes provenientes de la
solucion pilareante, (c) lavado para eliminar los
aniones de la solucién pilareante (d) secado y (e)
calcinacion para que ocurra la deshidratacion y la
deshidroxilacion, y se formen los Oxidos que
quedaran enlazados a los silicatos formando los
pilares y aumentando el distanciamiento entre ellos
[5,6]. ElI material resultante recibe el nombre de
PILC. Asi, debido a la estabilidad estructural y la
porosidad permanente, estos materiales se han
estudiado en numerosos campos, tales como,
refinado de petréleo, obtencion de productos
guimicos finos, catélisis ambiental y fotocatalisis,
entre otros [7].

La incorporacion de componentes activos en las
PILCs, como vanadio, cobre, paladio, plata, etc,
permite  obtener  estructuras con  buenas
propiedades cataliticas para reacciones redox,
como la oxidaciéon de una gran variedad de
sustratos organicos [8]. En particular, las
reacciones de oxidacion selectiva juegan un papel
fundamental en la industria quimica. Es el segundo
proceso mas importante luego de la
polimerizacién, y contribuye en un 30 % a la
produccion total de la industria quimica [9]. Asi, el
empleo de catalizadores heterogéneos tipo redox,
en combinacion con oxidantes verdes como O,,
aire, H,O,, presentan la posibilidad de eliminar el
uso de oxidantes estequiométricos tradicionales
como el permanganato y el dicromato, los cuales
producen una cantidad considerable de metales
pesados como desecho [10]. En este sentido, se han
reportado estudios empleando V y Cu como
especies activas en las arcillas pilareadas, con
buenos rendimientos cataliticos en la oxidacion
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selectiva del (E)-2-Hexen-1-ol, ciclohexano, 2-(p-
hidroxifenil)-etanol y fenol [11-14]. En este
contexto, una reaccién industrial importante es la
oxidacion selectiva del alcohol bencilico (BzOH) a
benzaldehido (BzH), ya que este ultimo es una
materia prima empleada en la industria de
perfumeria, farmacéutica y agroquimicos. Para
estas reacciones, utilizar un catalizador eficiente
podria evitar la generacion de grandes cantidades
de residuos de metales pesados altamente tdxicos
[15]. Asimismo, el empleo de oxidantes como el
peréxido de hidrégeno (H.0;) contribuyen a la
eficiencia de los procesos cataliticos, ya que tiene
bajo costo, un alto contenido de oxigeno activo y
producen agua como Unico subproducto.

En este contexto, en este trabajo se sintetizaron
arcillas pilareadas con policationes de Al y Ti, las
cuales fueron posteriormente impregnadas con:
cobre, un metal de transicién de bajo costo, elevado
potencial redox, baja toxicidad y amplia
disponibilidad [16] y vanadio, el cual posee
multiples estados de oxidacion estables y cercanos
en energia que pueden interconvertirse facilmente,
haciendo de este metal un candidato ideal para la
generacion de sitios activos [17]. Se caracterizaron
y se evaluaron cataliticamente en la reaccion de
oxidacion del alcohol bencilico en fase liquida,
utilizando H202 como oxidante.

2. Experimental
2.1 Sintesis y caracterizacion de los catalizadores

La arcilla original empleada fue del tipo
montmorillonita, proveniente de la provincia de
San Juan, Argentina. La misma fue sometida a un
proceso de sedimentacion para obtener particulas
de tamafio inferior a 2 um. Luego sus cationes se
intercambiaron con iones Na* provenientes de una
solucion de NaCl, para obtener su forma
homoidnica. La arcilla original fue posteriormente
pilareada a partir de una solucién que se prepard
adicionando la cantidad de Ti(OCsHg)s, a una
solucion de HCI 6 M bajo agitacion vigorosa, para
conseguir 10 mmol de Ti/g de arcilla.
Posteriormente se envejecid durante 1 h, y luego se
adiciono por goteo a 0,5 L de una suspension de
arcilla que contenia 8 g/L. La fraccion sélida se
separé por centrifugacion, y se lavo con agua
destilada hasta quedar libre de iones Cl". Se secé a
temperatura ambiente y se calciné a 450 °C durante
3 h, denominandose Ti-PILC. Por otro lado, la
arcilla original se someti6 a un proceso de
pilareado a partir de una solucion hidroxi-
oligomérica de aluminio. La misma se preparo
adicionando una soluciéon de NaOH 04 M
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lentamente en una solucion de AICI; 0,2 M bajo
agitacion, hasta obtener una relacion de OH/AP* =
2,5. Posteriormente, la solucion se agit6é durante 2
h a 80 °C y se dej6 envejecer a temperatura
ambiente durante 24 h. Luego, se agreg6 a una
suspension de arcilla al 1% en peso, hasta obtener
una relacion Al**/arcilla de 10 mmol/g. Se agitd
durante 2 h a 80 °C y se dejo reposar a 60 ° C
durante 8 h. La fraccion solida se separé por
centrifugacion, y se lavo con agua destilada hasta
quedar libre de iones CI". Se sec6 a temperatura
ambiente y se calcin6 a 450 °C durante 3 h,
denominandose Al-PILC.

Tanto el vanadio como el cobre se afiadieron
mediante impregnacion himeda utilizando una
solucion de sulfato de vanadilo hidratado y una
solucidn de nitrato cuprico como fuente de metal,
respectivamente. El solvente se elimind utilizando
un evaporador rotatorio, y el sélido obtenido se
secd y calcind bajo flujo de aire a 450 °C durante 3
h, denominandose  V(0,5%)/X-PILC vy
Cu(0,5%)/X-PILC, donde 0,5 % indica el % p/p del
metal en el soporte y X indica el metal del pilar.

El &rea especifica (Ager) fue determinada a partir
de las isotermas de adsorcion-desorcion de N
usando un equipo Gemini V2.00 Micromeritics.
Los espectros de UV-vis con Reflectancia Difusa
(UV-vis-RD) se realizaron en un espectrometro
Jasco V650 equipado con esfera integradora tipo
RSA-PE-20.

2.2 Evaluacioén catalitica

La actividad catalitica de los materiales
sintetizados se evalud en la reaccion de oxidacion
de BzOH empleando H20: (30 % peso en agua)
como oxidante y acetonitrilo como solvente. Las
reacciones se llevaron a cabo en un reactor de
vidrio tipo batch, equipado con un agitador
magnético y un condensador a reflujo sumergido
en un bafio a 70 °C durante 5 h. Las condiciones de
reaccion fueron: relacion molar solvente/BzOH =
10/1, BzOH/H,0, = 4/1y 9 g/L de catalizador.

El avance de la reaccion se sigui6 tomando
muestras a diferentes tiempos. Las alicuotas se
filtraron y analizaron por cromatografia gaseosa
(GC) utilizando un cromatégrafo Agilent 7820 con
Columna Capilar HP-1 y detector FID. El HO;
remanente fue determinado por titulacion
iodométrica. La conversion (X) (% mol) del BzOH
y del H>O,, la selectividad (S) (%) al BzH vy el
rendimiento (R) (%) se calcularon segun las
Ecuaciones (1), (2) y (3).

moles de productos

X (%) =

100 1)

moles de reactivo iniciales
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mol producto;

Si(%) - mol productos totales X100 (2)
R;i (%) = X(%) x S; ©)
3. Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de los catalizadores

En la Tabla 1 se presentan los valores de las areas
especificas de los catalizadores sintetizados. Como
puede observarse todos los materiales pilareados
incrementaron su area respecto a la arcilla original,
dando cuenta de la formacion de los pilares que
expanden las capas de la misma. Asimismo, Al-
PILC presento un area especifica
considerablemente mayor respecto a Ti-PILC.

Todos los catalizadores impregnados con V' y Cu,
disminuyeron el area respecto a Ti-PILC o Al-
PILC. Este hecho podria atribuirse al blogueo de
los poros mas pequefios por las especies de estos
metales  depositados. Sin  embargo, esta
disminucién es mas relevante en la serie de
materiales pilareados con Al. Posiblemente, debido
a su mayor area especifica, las especies metalicas
accedieron con mayor facilidad a la zona de la
intercapa, depositandose y modificando su area.

Tabla 1. Area especifica (Aser) de los
catalizadores sintetizados.

Catalizador Area (m?/g)
Arcilla 31
Ti-PILC 175,07

V(0,5%)/Ti-PILC 118,08
Cu(0,5%)/Ti-PILC 101,20
Al-PILC 217,35
V(0,5%)/AI-PILC 100,39
Cu(0,5%)/Al-PILC 98,64

En la Figura 1 se presentan los espectros de UV-
vis-RD obtenidos para los catalizadores Ti-PILC.
Como se observa, todos los catalizadores muestran
una banda caracteristica centrada alrededor de 250
nm, asignada a la transferencia de carga entre los
ligandos de oxigeno y los iones de Fe* presentes
en la estructura de la arcilla original [18,19].
Ademas, todos presentan una banda alrededor de
210 nm, la cual se puede atribuir a las especies de
Ti* en una coordinacion tetraédrica [19]. Otra
banda centrada alrededor de 260 nm podria
asignarse a especies de Ti** en una coordinacion
octaédrica. La banda que se extiende entre 290-320
nm se asigna a la fase anatasa del TiOx.

Por otra parte, el material modificado con vanadio
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present6 una leve disminucién en la intensidad de
las principales bandas de absorcion respecto a Ti-
PILC, debido probablemente a la interrupcién de
las cadenas Ti-O-Ti por la incorporacién de
especies de vanadio [18]. Asimismo, una banda a
260 nm sobrepuesta a la absorcién de Ti-PILC,
debe ser considerada debido a la presencia de iones
de vanadio aislados en coordinacién tetraédrica
con oxigenos de la red. Para este material, no se
observa la presencia de bandas en el rango de 350-
600 nm, correspondientes a los 6xidos de vanadio,
dando cuenta de la dispersion de estas especies en
la estructura de la arcilla pilareada [20].

En cuanto al material modificado con Cu, el
espectro conserva las bandas presentes en Ti-PILC.
Asimismo, la banda que se extiende entre 260 nm
y 350 nm, se puede asociar a la presencia de iones
de cobre aislados en coordinacién con los dtomos
de oxigeno de la red. No se observa la banda
caracteristica de absorcion para los 6xidos CuO,
entre 600 y 800 nm, dando cuenta de la posible
dispersién de estas especies en la estructura de la
arcilla pilareada.

£ ©
g (b)
(@)

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 1. Espectros UV-vis-RD de los
catalizadores: (a) Ti-PILC, (b) V(0,5%)/Ti-PILC,
(c) Cu(0,5%)/Ti-PILC.

En la Figura 2 se muestran los espectros UV-vis-
RD obtenidos para los catalizadores AI-PILC.
Todos los catalizadores presentan la banda
caracteristica centrada alrededor de 250 nm,
asignada a la transferencia de carga entre los
ligandos de oxigeno y los iones de Fe®* presentes
en la estructura de la arcilla original [10,11,13].

A 260 nm, el espectro de V(0,5%)/Al-PILC
muestra un mayor ensanchamiento de esa banda
respecto a AI-PILC, debido a las especies de V
aislados en coordinacion tetraédrica con oxigenos
de la red que absorben a esa longitud de onda. En
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este material, tal como sucede con V(0,5%)/Ti-
PILC, no se observa la presencia de bandas en el
rango de 350-600 nm, correspondientes a los
Oxidos de vanadio, dando cuenta de las dispersion
de estas especies en la estructura de la arcilla
pilareada [21].

El espectro de Cu(0,5%)/Al-PILC presenta una
banda entre 400-600 nm, la cual podria asociarse a
especies tipo clusters, ademas entre 260 nm y 350
nm [22], se extiende una banda que podria
atribuirse a la presencia de iones de cobre aislados
en coordinacién con los atomos de oxigeno de la
red.

> ©
< (b)
©)

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 2. Espectros UV-vis-RD de los
catalizadores: (a) Al-PILC, (b) V(0,5%)/Al-PILC,
(c) Cu(0,5%)/Al-PILC.

3.2 Evaluacioén catalitica

Los resultados de la evaluacion catalitica de la serie
de catalizadores con Ti-PILC en la oxidacion de
BzOH se muestran en la Figura 3. En un primer
ensayo, cuando se utilizo la arcilla original como
catalizador, no se obtuvo conversion del BzOH,
dando cuenta de su inactividad en esta reaccion.
Sin embargo, todos los catalizadores pilareados
fueron activos en la reaccion bajo estudio. Asi, la
actividad catalitica podria estar asociada a la
presencia de especies metalicas, ademas de la
mayor area especifica disponible en estos
materiales pilareados.

Con Ti-PILC se obtuvo una conversion del 4,32 %
mol alas 5 h, lo que representa un 16,92 % respecto
a la conversion maxima posible, por la relacién
molar sustrato/oxidante a la que se trabajo. Sin
embargo, para V(0,5%)/Ti-PILC la conversion se
incrementd hasta 6,97 % mol, dando cuenta de la
actividad de las especies de este metal en la
oxidacion del BzOH.
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Conversion de BzOH
(% mol)
S

Tiempo (h)
——V/(0,5%)/Ti-PILC —e-Ti-PILC —+Cu(0,5%)/Ti-PILC

Figura 3. Conversion del BzOH en funcién del
tiempo de reaccion para los catalizadores
pilareados con Ti. Condiciones de reaccion:
BzOH/H,0, = 4/1, 70 °C, 9 g/L catalizador.

Para Cu(0,5%)/Ti-PILC, se observO una notable
disminucién en la conversion del BzOH,
alcanzando un valor de 1,02 % mol a las 5 h. Cabe
aclarar que con este catalizador, se produjo una
conversién (o un consumo) del 91 % mol del H,0;
a la 1 h de reaccion, asociada a las reacciones
competitivas de oxidacion de BzOH y la
autodescomposicion del mismo en oxigeno y agua.
A partir de alli, la disponibilidad del oxidante en el
medio de reaccién se hizo despreciable, lo que
ocasion6 que el valor de conversion del BzOH se
mantuviera constante durante la experiencia. En
cambio, para V(0,5%)/Ti-PILC, la conversion del
H,O, fue aproximadamente del 70 % a 1 h de
reaccién. Por lo tanto, la mayor disponibilidad de
H.0,, luego de este periodo, permitié alcanzar una
mayor conversion del BzOH. Esto indica que tanto
el oxidante como el catalizador son necesarios para
que se produzca la oxidacion del alcohol estudiado.
Lo mismo podria explicar la mayor actividad
catalitica que presentd Ti-PILC, ya que la
conversion del H,O; alcanzada a 1 h de reaccién
para este material fue del 30 % aproximadamente.

Los resultados de la evaluacidn catalitica de la serie
de catalizadores con AI-PILC en la oxidacion de
BzOH se muestran en la Figura 4.

Se observa que con AI-PILC se obtuvo una
conversion del BzOH cercana al 3,35 % mola5h
de reaccion. Un valor similar, de 3,51 % mol, se
obtuvo con Cu(0,5%)/AI-PILC. En este sentido, las
especies de cobre impregnadas en AI-PILC no
tuvieron incidencia en su actividad catalitica. Sin
embargo, la conversion del BzOH aumento
considerablemente con V(0,5%)/AI-PILC,
alcanzando un valor cercano a 6,59 % mol. Este
hecho da cuenta de que las especies de V son
activas en la reaccion bajo estudio. Asimismo, la
mayor actividad catalitica que le confieren las
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especies de V a Al-PILC, respecto a las de Cu, se
corrobora con el hecho de que la conversién del
H.0O; a la hora de reaccién (20 % mol) fue similar
para estos materiales.

(% mol)

OFRP, NWMOUIO N
I

Conversién de BzOH

Tiempo (h)

~Al-PILC ——V(0,5%)/Al-PILC —+Cu(0,5%)/Al-PILC

Figura 4. Conversion del BzOH en funcién del
tiempo de reaccién para los catalizadores
pilareados con Al. Condiciones de reaccion:
BzOH/H,0;, = 4/1, 70 °C, 9 g/L catalizador.

Por lo tanto, la presencia de las especies de V
distribuidas en las arcillas pilareadas, demostraron
ser activas en la oxidacion del alcohol bencilico,
utilizando H,O, como oxidante. Se observa en la
Tabla 2, que se alcanzaron rendimientos al
producto de interés (BzH) del 6,67 %y de 6,45 %
con V(0,5%)/Ti-PILC 'y V(0,5%)/Al-PILC,
respectivamente. Estos resultados preliminares
permiten proyectar el estudio de la variacion de la
carga de V en las PILC, logrando asi optimizar el
contenido que permita mejorar su rendimiento
catalitico.

Tabla 2. Oxidacion del BzOH con los
catalizadores sintetizados a las 5 h de reaccion.

R X S
Catalizador BzH H.0, BzH
(%)  (Yomol) (%)

Ti-PILC 41 6567 9510
V(0,5%)/Ti* 6,67 9549 9576
Cu(0,5%)/Ti* 101 9517 99,65
AI-PILC 335 1000 99,87
V(05%)/AI* 645 40,00 98,32
Cu(0,5%)/Al* 346 70,71 98,96

*-PILC

Asimismo, todos los catalizadores sintetizados
fueron altamente selectivos a BzH, alcanzando
valores superiores al 95 % a las 5 h de reaccion
(Tabla 2). Las selectividades obtenidas con los
catalizadores mas activos, V(0,5%)/Ti-PILC,
V(0,5%)/AI-PILC fueron del 95,76 % y 98,32
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respectivamente. El efecto del metal que forma el
pilar en la arcilla sobre la actividad catalitica
continua bajo estudio.

4, Conclusiones

Se sintetizaron arcillas pilareadas con policationes
de Al y Ti, las cuales posteriormente fueron
impregnadas con vanadio y cobre. En todos los
materiales, el &rea especifica fue superior al de la
arcilla original, dando cuenta de la formacién de
los pilares, que permiten expandir las capas de la
misma. Ademas, no se observo la presencia de los
Oxidos de V y Cu, probablemente porque la
cantidad que se agregé de estos metales es
apropiada para permitir que sus especies se puedan
dispersar sobre el material.

Todos los materiales pilareados fueron activos en
la oxidacion del BzOH utilizando H.O, como
oxidante. Sin embargo, los catalizadores
modificados con V presentaron los mayores
rendimientos a BzH 6,67 % y de 6,45 % con
V(0,5%)/Ti-PILC y V(0,5%)/Al-PILC,
respectivamente, en comparacion con los
materiales impregnados con Cu. En cuanto a la
selectividad a BzH, se alcanzaron valores
superiores al 95 % con todos los catalizadores
sintetizados.
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