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Resumen 

 

Se modificaron químicamente arcillas naturales con el fin de evaluarlas en la reacción de oxidación 

del alcohol trans-2-hexen-1-ol con peróxido de hidrógeno en fase líquida. Por medio de un proceso de 

pilareado con titanio se obtuvo un sólido al cual se le agregó posteriormente vanadio mediante 

impregnación húmeda. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por DRX e isotermas de 

adsorción-desorción de N2. 

La reacción de oxidación fue llevada a cabo a 70 ºC en un reactor batch. Los resultados mostraron 

que al modificar la arcilla con vanadio (V/Ti-PILC) la selectividad al 2,3-epoxihexanol se incrementó. 

Al variar la relación sustrato/oxidante empleando este material, se observó que con una relación molar 

alcohol/oxidante = 1:1 la selectividad al epóxido disminuyó favoreciéndose la formación del 2-

hexenal. 

 

 

Abstract  

 

Natural clays were chemically modified in order to evaluate the oxidation reaction of alcohol trans-

2-hexen-1-ol with hydrogen peroxide in liquid phase. By means of a pillared process with titanium a 

solid was obtained, which was then added with vanadium by wet impregnation. The materials were 

characterized by DRX and N2 adsorption-desorption isotherms. 

The oxidation reaction was carried out at 70 °C in a batch reactor. The results showed that when 

modifying the clay with vanadium (V/Ti-PILC) the selectivity to 2,3-epoxyhexanol was increased. 

When varying the substrate/oxidant ratio using this material, it was observed that with an 

alcohol/oxidant molar ratio = 1: 1, the selectivity to the epoxide decreased favoring the formation of 2-

hexenal. 
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Introducción 

 

En las plantas se encuentran compuestos orgánicos volátiles, tales como, los aceites esenciales. El 

alcohol (Z) 2-hexen-1-ol es uno de ellos y se encuentra en las hojas verdes y bayas de las uvas y 

arándanos [1]. Mediante la oxidación de estos compuestos pueden obtenerse epóxidos, los cuales son 

utilizados como intermediarios estratégicos para la industria química y agroquímica; y aldehídos 

generalmente empleados en fragancias [2-3]. De manera particular, el 2-hexenal es utilizado como 

fumigante natural y como controlador de plagas [4-5].  

Es conocido que el uso de catalizadores homogéneos tiene grandes desventajas como la dificultad 

de su separación del medio de reacción. Así, uno de los principales desafíos de la química 

contemporánea, es el desarrollo de nuevas tecnologías alternativas que sean limpias, seguras y 

amigables con el medio ambiente. Muchos de estos objetivos, se han logrado mediante el empleo de la 

catálisis heterogénea [6].  

En los últimos años, varias investigaciones han puesto su atención en una clase de sólidos 

mesoporosos y microporosos, llamados arcillas pilareadas, las cuales ofrecen un amplio campo de 

aplicación en procesos catalíticos [7]. Estas arcillas minerales son materiales cristalinos formados por 

silicatos estratificados que pueden presentar un arreglo tetraédrico y octaédrico de capas. Así, las 

montmorillonitas, con un arreglo formado por una capa octaédrica entre dos capas tetraédricas, 

presentan cationes en su intercapa, los cuales pueden ser intercambiados por cationes o policationes 

voluminosos provenientes de una solución externa [8]. Luego, tras un tratamiento térmico a altas 

temperaturas, las especies policatiónicas se transforman en pilares rígidos. Esto da como resultado la 

formación de sólidos micro y mesoporosos conocidos como arcillas pilareadas (PILCs) con elevada 

área específica, alta porosidad, propiedades ácidas y buena estabilidad térmica [7]. Por otra parte, ha 

sido reportado que las arcillas pilareadas modificadas con vanadio son activas en diferentes reacciones 

tales como la oxidación de xileno, deshidrogenación oxidativa de propano, oxidación catalítica de 

H2S, reducción selectiva catalítica de NO a NH3 y la epoxidación de alcoholes alílicos [7].  

Además de emplear catalizadores naturales para funcionalizar oxidativamente moléculas orgánicas 

como los alcoholes alílicos, es importante utilizar oxidantes ambientalmente amigables. El peróxido de 

hidrógeno (H2O2) no solo tiene ventajas en cuanto a lo económico, en su disponibilidad y en tener un 

alto contenido de oxígeno activo, sino también en que solo da agua y oxígeno como subproducto de 

reacción.  

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos de la reacción de oxidación del alcohol trans-

2-hexen-1-ol en fase líquida utilizando H2O2 como oxidante y arcillas naturales, Esquema 1. 

 

 
 

 
Esquema 1. Productos obtenidos por la oxidación de trans-2-hexen-1-ol: (1) trans-2-hexen-1-ol, (2) 2-hexenal, 

(3) 2,3-epoxihexanol. 
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Experimental 

 

Síntesis de catalizadores 

Se utilizó una arcilla natural proveniente de la provincia de San Juan. La misma fue sometida a un 

proceso de intercambio iónico para intercambiar sus cationes por Na
+
, denominándose Na-mont. El 

pilareado se realizó adicionando gota a gota a 0,5 L de una suspensión de 8 g/L de Na-mont, la 

solución pilareante. Esta solución se preparó con Ti(OC4H9)4 (Fluka) y HCl 6 M en una relación molar 

H
+
/Ti = 2. La cantidad de solución pilareante agregada fue la necesaria para alcanzar una 

concentración final de 10 mmol de Ti/g de arcilla. Luego del agregado de esta solución la suspensión  

se agitó por 12 h y la fracción sólida se separó por centrifugación, se secó y calcinó a 450 °C durante 2 

h, denominándose Ti-PILC. Posteriormente, por impregnación húmeda se incorporó el V en la Ti-

PILC. Para ello, se agregó por goteo una solución acuosa con la cantidad necesaria de sulfato de 

vanadilo hidratado como fuente de metal (Sigma Aldrich 99%). El solvente se eliminó en un 

evaporador rotatorio y el sólido seco se calcinó a 450 ºC durante 3 h bajo flujo de aire, denominándose 

V/Ti-PILC (0,5%), siendo 0,5% la fracción p/p de V en el soporte. 

 

Caracterización fisicoquímica 
Todos los materiales fueron caracterizados mediante Difracción de Rayos X (DRX) utilizando un 

difractómetro D8 Advance BRUKER con radiación CuKα (λ=1.5418Å) 2θ entre 2° y 70°.  

Para determinar el área específica y el volumen de poros y microporos, se efectuaron isotermas de 

absorción y desorción de N2 a -196°C en un equipo Gemini V2.00 Micromeritis.  

 
 Evaluación catalítica 

Las reacciones de oxidación se realizaron en un reactor batch de vidrio de 10 mL de capacidad bajo 

agitación magnética vigorosa. Se empleó trans-2-hexen-1-ol (Sigma Aldrich 98%) como sustrato, 

peróxido de hidrógeno (30% p/p, Cicarelli) como oxidante y acetonitrilo (Sintorgan 99,5%) como 

solvente. A su vez, se trabajó con una relación molar solvente/sustrato igual a 10 y la cantidad de 

catalizador empleada fue 0,063g. El reactor fue sumergido en un baño termostatizado a 70 ºC y 

permaneció conectado a un condensador a reflujo. A su vez, se mantuvo completamente sellado 

mediante un septum, evitándose así, la evaporación de su contenido. Mediante una boca lateral, se 

extrajeron muestras sin apertura del reactor a distintos tiempos de reacción. Se consideró como tiempo 

cero a la muestra extraída previa a la adición del catalizador al medio de reacción. Cada muestra, 

previamente filtrada, fue analizada mediante cromatografía gaseosa empleando un cromatógrafo 

AGILENT 7820 A equipado con una columna HP-1 (30 m de longitud y 0,53 mm de diámetro) y un 

detector FID. El porcentaje de cada componente en las muestras de reacción fue calculado usando el 

método de normalización de área empleando factores de respuesta. Además las muestras fueron 

analizadas por CG-masa en un cromatógrafo gaseoso con doble detector de masas (TRIPLE 

CUADRUPOLO) GC-MS/MS Thermo Scientific modelo TSQ 8000 EVO, equipado con inyector 

automático. 

La conversión del alcohol, las selectividades y rendimientos para cada producto obtenido, fueron 

calculados mediante las ecuaciones 1, 2 y 3 respectivamente: 

 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖ó𝑛 (%) =
𝑚𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑑𝑜𝑠

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜 
∗ 100   (1) 

 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 (%) =
𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑑𝑒𝑠𝑒𝑎𝑑𝑜

𝑚𝑚𝑜𝑙 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠
∗ 100  (2) 
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𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑖𝑒𝑛𝑡𝑜 (%) =
𝑚𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜

𝑚𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑜𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙𝑒𝑠
∗ 100   (3) 

 

 

Resultados 

 

Caracterización fisicoquímica 

En la Figura 1 se observa para los tres materiales preparados, el patrón de DRX a bajo ángulo, 

comprendido entre 0° y 25°. De acuerdo a los resultados obtenidos y el valor del ángulo θ donde se 

observan los picos característicos, pueden calcularse los espaciamientos basales de cada estructura 

analizada aplicando la Ley de Bragg (Ecuación 4):  

 

n𝜆 =  2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃  (4) 

 

Donde n, es un número entero que indica el orden de reflexión, λ es la longitud de onda incidente 

CuKα (λ=1.5418Å), θ es el ángulo formado entre el rayo incidente y la muestra y dhkl el espaciamiento 

entre dos capas próximas de la arcilla. 

Como se puede visualizar en la Tabla 1, al incorporarse el titanio en la matriz arcillosa, se produce 

un incremento en el espaciamiento basal. Esto se debe a que las especies policatiónicas incorporadas 

en la estructura expanden las capas de las arcillas. Sin embargo, al añadir el vanadio se observa una 

leve disminución de dicho espaciamiento, debido posiblemente al desorden en la estructura de la 

arcilla generado al momento de la incorporación de dicho metal en el soporte pilareado (Ti-PILC) [7, 

9]. 

En la Figura 2 se muestran los patrones de difracción para alto ángulo (entre 24º y 70º) donde 

puede apreciarse que todas las arcillas estudiadas presentan un pico en 26,7º que se atribuye al SiO2 

(cuarzo). La intensidad de este pico disminuye notablemente cuando nuevos metales se añaden a la 

estructura de Na-mont [10]. Sin embargo, un nuevo pico aparece en las arcillas que fueron pilareadas 

(2θ ≈ 25º,2) el cual puede atribuirse al TiO2 formado en su fase anatasa. Para el material que contiene 

vanadio, no se observan picos característicos a los óxidos de este metal, dando cuenta que éste se 

encuentra muy disperso en el material o de manera amorfa [11].  

0 5 10 15 20 25
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Figura 1. Espectros de DRX a bajo ángulo: (a) 

Na-mont, (b) Ti-PILC, (c) V/Ti-PILC (0,5%). 
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Figura 2. Espectros de DRX a alto ángulo: (a) 

Na-mont., (b) Ti-PILC, (c) V/Ti-PILC (0,5%). 
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Tabla 1: Propiedades texturales de los catalizadores preparados. 

Catalizador d001 (Å) ABET
a 
(m

2
/g) Vtp

b 
(cm

3
/g) Vµp

c 
(cm

3
/g) 

Na-mont 12,27 31 0,055 0,004 

Ti-PILC 17,00 105 0,131 0,003 

V/Ti-PILC(0,5%) 16,00 78 0,137 0,001 
a
Área específica calculada por las isotermas de adsorción de nitrógeno utilizando la ecuación de BET. 

b
Volumen total de poros calculado a partir de la isoterma de adsorción de nitrógeno. 

c
Volumen de microporos calculado a partir de la isoterma de adsorción de nitrógeno. 

En la Tabla 1, junto a los espaciamientos basales calculados, se presentan los resultados obtenidos 

a partir de las isotermas de absorción-desorción de N2. Tanto la superficie específica como la 

porosidad de Ti-PILC son superiores a las del material de partida (Na-mont). Este hecho refleja la 

formación de los pilares que expanden las capas de las arcillas. Luego, para V/Ti-PILC (0,5%) se 

observa que tanto el área específica como el volumen de microporos disminuyen respecto a Ti-PILC, 

lo que podría relacionarse con el bloqueo de los poros pequeños por las especies de V depositadas.  

 

Evaluación catalítica 

En la Tabla 2 se presentan los resultados de la actividad catalítica obtenidos a las 5 horas de 

reacción, utilizando una relación molar de sustrato/oxidante igual a 2.  
 

Tabla 2: Oxidación catalítica de trans-2-hexen-1-ol a 5h de reacción. 

Catalizador 
Conversión de 

trans-2-hexen-1-ol (%) 

Selectividad (%) Rendimiento (%) 

Epóxido Aldehído Epóxido Aldehído 

Na-mont 4,22 9,33 90,67 0,39 3,83 
Ti-PILC 17,51 27,77 72,23 4,86 12,65 

V/Ti-PILC (0,5%) 21,17 40,58 59,42 8,59 12,58 

 Como puede observarse, con  la arcilla Na-mont se obtuvo una conversión de trans-2-hexen-1-ol 

de solo 4,22%, la cual se incrementó significativamente al emplear Ti-PILC y V/Ti-PILC (0,5%) lo 

que da cuenta que la incorporación de los metales de transición tiene efecto en la actividad (Figura 3). 

En cuanto a los productos de oxidación, se identificaron el 2,3-epoxihexanol y el 2-hexenal estando 

bajo estudio el mecanismo de formación de los mismos.  

Los resultados muestran que al incorporar vanadio en el material, la selectividad al epóxido 

incrementa aunque estos materiales son más selectivos a la formación del aldehído, con un 

rendimiento superior al 12% para las dos arcillas pilareadas.  

Dado que con V/Ti-PILC (0,5%) se obtuvo la mejor performance catalítica, se evaluó dicho 

catalizador modificando la relación molar sustrato/oxidante. Los resultados obtenidos para las 5 horas 

de reacción se muestran en la Tabla 3 y Figura 4, donde se observa que al aumentar la concentración 

de oxidante en el medio de reacción, se incrementa la conversión del alcohol y la selectividad al 

aldehído alcanzando un rendimiento de aproximadamente el 19% empleando una relación molar 1/1. 
 

Tabla 3: Oxidación catalítica con V/Ti-PILC (0,5%) para distintas  relaciones molares de  sustrato/oxidante a 5h 

de reacción. 

Relación 

 molar
a 

Conversión de  

trans-2-hexen-1-ol (%) 

Selectividad (%) Rendimiento (%) 

Epóxido Aldehído Epóxido Aldehído 

4/1 13,18 40,86 59,14 5,39 7,79 

2/1 21,17 40,58 59,42 8,59 12,57 

1/1 28,47 33,97 66,03 9,67 18,80 
a
Relación molar: mmoles de sustrato/mmoles de oxidante. 
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Figura 3. Conversión del sustrato en función del 

tiempo. 
Figura 4. Conversión del sustrato en función del 

tiempo. 
 

 

Conclusiones 

 

Se logró caracterizar y pilarear una arcilla sódica con titanio y vanadio. La actividad catalítica de 

las arcillas fue evaluada en la oxidación del trans-2-hexen-1-ol con H2O2. Empleando la arcilla V/Ti-

PILC (0,5%) se obtuvo una buena conversión del alcohol con una elevada selectividad al 2,3-

epoxihexanol. Sin embargo, el 2-hexenal fue el producto mayoritario obtenido. Finalmente empleando 

una relación molar 1:1 de sustrato/oxidante se incrementó la conversión del alcohol favoreciéndose la 

formación del aldehído con un rendimiento del 19%. 
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