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Resumen

Los hidroxidos de doble capa son materiales pertenecientes a las arcillas anidnicas. Dichas
arcillas pueden ser modificadas con determinados metales de manera de impartirles caracter
basico para ser utilizadas en reacciones de quimica fina. En este trabajo se presenta el estudio
realizado a los hidroxidos de doble capa incorporados por el método de coprecipitacion, con
metales como el Zn, Ni, La y Ce. Dichos materiales presentaron buena estructura, area superficial
y alta basicidad. En cuanto a la actividad catalitica, se estudio la reaccion de condensacion para la
obtencion de chalconas, obteniéndose conversiones por encima de 80% con altas selectividades y
pureza del producto deseado.
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Abstract

The layered double hydroxides are like anionic clays materials. These clays can be modified with
certain metals in order to impart a basic character for use in fine chemical reactions. In this work
the study of double layer hydroxides incorporated by coprecipitation method with metals such as
Zn, Ni, La and Ce is presented. These materials showed good structure, surface area and high
basicity. The catalytic activity, the condensation reaction was studied to obtain chalcones,
conversions were higher than 80% with high selectivity and purity of the desired product.
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1. Introduccién y Objetivos

Los catalizadores basicos han recibido poca atencion en comparacion a los catalizadores
acidos a nivel industrial, a pesar que tienen una amplia aplicacion en reacciones de la industria
guimica. De hecho, muy pocos catalizadores basicos solidos tienen actualmente uso comercial.
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Entre los diferentes tipos de materiales bésicos estudiados, los compuestos tipo hidrotalcitas (HT)
y Oxidos mixtos, preparados a partir de precursores HT, muestran una buena basicidad, y de
hecho en los Ultimos afios estos materiales han sido reportados como catalizadores para
diferentes reacciones (Figueras (2004), Climent et al. (2004), Tichit et al. (2006), Prescott et al.
(2005), Abello et al. (2005), Greenwell et al. (2006)).

Las hidrotalcitas son arcillas aniénicas conformadas por laminas del tipo brucita (Mg(OH),),
la cual ha sido sustituida isomérficamente por un catién trivalente como el AI**, el cual genera una
descompensacion de cargas. Dicha descompensacion es equilibrada por una zona interlaminar en
la cual se alojan aniones tales como CO3", junto con moléculas de agua. Cuando se reemplazan
los cationes Mg y Al por otro M?* 0 M*" se obtienen los compuestos tipo hidrotalcita o hidréxidos de
doble capa (HDC). La férmula general que las representa a dichos compuestos es [M*",M**,
(OH)J**(An),n)*mH,0, ésta indica que es posible sintetizar compuestos con diferentes relaciones
estequiométricas donde M?', son metales con carga +2, por ejemplo: Mg*, zn*", Ni¥*, etc;
pudiéndose utilizar también metales con carga mono positiva, por ejemplo: Na*, K*, Li* y Cs*; M**
representa los metales con carga 3+, por ejemplo: AI**, Fe**, Ga*, etc. El parametro x indica la
fraccion molar metélica de M** el cual puede variar entre 0,2< x 0,33, de manera que sélo existan
fases tipo hidrotalcita puras. El parametro A corresponde al anion interlaminar, por ejemplo:
(CO,)%, CI, (NOj), (S0.)?, iso y heteropolianiones, carboxilatos, aniones bioquimicos,
aminoacidos, etc. (Cavani et al. (1991)).

Las hidrotalcitas son materiales que presentan caracteristicas basicas; que pueden ser
modificadas cambiando la naturaleza del catién laminar o de los aniones interlaminares. Las
arcillas anidnicas exhiben propiedades basicas, sensiblemente mas bajas que las de los 6xidos
mixtos obtenidos en su descomposicion térmica. Esta basicidad se pone de manifiesto al someter
las hidrotalcitas a calcinacién ya que se deshidroxilan y descarbonatan mostrando propiedades de
basicas de Lewis. Pero también las hidrotalcitas se pueden rehidroxilar por lo que mostrarian
propiedades basicas de Bronsted moderada, suficiente para poseer propiedades cataliticas en
algunas reacciones como condensacion alddlica, reaccion de Michael, reacciones de reduccién de
compuestos carbonilicos.

Los HDC calcinados utilizados como catalizadores o soportes cataliticos, que catalizan un
gran namero de reacciones organicas, por ejemplo: Soporte de catalizadores de Ziegler en la
polimerizacién de olefinas (Miiller-Tamm et al. (1971)), condensacion alddlica entre compuestos
carbonilicos Campanati et al. (2004)), reaccibn de Wittig para la sintesis de alquenos, por
interaccion de una sal de fosfonio con una cetona o un aldehido Sychev et al. (2001)),
condensacion de Knoevenagel de benzaldehido con compuestos que poseen grupos metilénicos
activados (Constantino et al. (2003)), alquilacibn de compuestos aromaticos por alcoholes
(Padmasri (2002)), reaccion de oxidacion de Baeyer-Villiger de varias cetonas usando oxigeno
molecular y benzaldehido, y como catalizadores compuestos tipo hidrotalcita que incorporan
pequefias cantidades de iones metalicos de transicion (Liu, Min, (2006), condensacion de Michael,
condensacion de Claisen-Schmidt mediante la cual se sintetizan compuestos tipo chalconas,
utilizadas en la industria farmacéutica (Guida et al. (1997).

En este trabajo se presenta los estudios realizados a Oxidos mixtos a partir de HDC
precursores, sintetizados con Mg, Zn y Ni como metal 2+ y el Al, Ce y La; como metal 3+. Se
estudiaron determinadas relaciones molares, analizando sus propiedades basicas con el fin de ser
utilizados en reaccion de condensacion aldélica para la obtencion de compuestos tipo chalconas.
Ademas, se presenta la reutilizacion de un catalizador seleccionado y la evaluacion de pureza
realizada al producto obtenido.



2. Metodologia

2.1 Sintesis y caracterizacion de los materiales

Los materiales HDC se sintetizaron por el método de coprecipitacion partiendo de tres
soluciones. Las mismas se gotearon a velocidad constante, la solucion A conteniendo los metales
Mg, Al y el tercer metal de reemplazo: Zn, Ni, La o Ce. Los porcentajes utilizados se encuentran
resumidos en la tabla 1. La solucion B compuesta por Na,CO3; 0,8 M y la C por NaOH 2 M, esta
Gltima se utilizé para mantener el pH constante e igual a 10,0 = 0,2. Luego de la coprecipitacion se
dejé agitando durante 4 h de manera de favorecer la formacién de los cristales. Posteriormente se
dej6 en reposo entre 16 y 18 h, por ultimo se lavo hasta pH 7, se centrifugd y se sec6 a 90 °C en
estufa. Los solidos obtenidos se activaron calcinandolos a 450 °C en atmosfera de aire.

La relacién catiénica de M?"M3*=3, se mantuvo constate, variandose los porcentajes de los
metales di y trivalente. En todos los casos las fuentes de los metales utilizados fueron sales de
nitrato. Los materiales se nombran indicando el metal de reemplazo y el porcentaje molar teérico.

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante Difraccién de rayos X (DRX) en un
equipo Philips PW3830, con radiacion Cu-Ka (I=1,54 A). El analisis quimico se analizd6 mediante
Espectrometria de emision atomica con plasma acoplado por induccion (ICP-AES) con un equipo
VISTA-MPX CCD Simultaneus ICP-OES-VARIAN. El Area superficial BET se utilizd un equipo
Micromeritics Pulse Chemisorb 2700.

La densidad de sitios basicos se midi6 mediante desorcion a temperatura programada (TPD),
como molécula sonda CO,, en un equipo CHEMBET 3000 y analizados mediante un detector de
conductividad térmica (TCD).

Tabla 1. Composicion tedrica de las muestras

Muestra V2 . Porcentaje de metal
M2 /M3t =3 reemplazado [% molar]
HDC-Zny Mg-Zn Al 40% Zn
HDC-Niys Mg-Ni Al 15% Ni
HDC-Lays Mg Al-La 15% La
HDC-Ceys Mg Al-Ce 15% Ce

2.2 Actividad catalitica

La reaccion se llevo a cabo en un reactor batch, con reflujo y atmdésfera de nitrégeno; a
150°C, utilizando una relacion molar Benzaldehido/Acetofenona de 1 a 1, la masa de catalizador
empleada fue del 5% de la masa del total de los reactivos. El tiempo de reaccién fue de 5 horas.
Los reactivos utilizados fueron Benzaldehido, Anedra (99,9%); Acetofenona, Riedel-Haén (99%) y
Hexanos, Cicarelli (Pro-analisis).

El andlisis de los productos de reaccion se utilizé un equipo Perkin-Elmer Clarus 500,
equipado con una columna ZB-1 tipo capilar (30 metros de longitud, 0,53 mm de diametro interno
y 2,65 uym de espesor de film), con detector FID. La pureza del producto obtenido se estudio en un
espectrofotdbmetro FT-IR Jasco 7800 (FT-IR)



3. Resultados y Discusidn
3.1 ICP-AES de los HDC sintetizados

En la tabla 2 se muestran los porcentajes de incorporacion y relaciones molares obtenidos
mediante ICP-AES. Las relaciones molares y porcentajes del tercer metal incorporado obtenidas
son similares a los teéricos, siendo lo metales M?*, Zn y Ni, los que se incorporaron en exceso. En
cuanto a la muestra sintetizada con Ce, la incorporacion fue menor a la buscada. En ambas
muestras en las que se reemplazé en M*, (Ce y La), se observa una migracion del aluminio fuera
de la estructura, ya que la relacion molar obtenida es menor a la tedrica.

Tabla 2. Porcentajes de incorporacion del metal de reemplazo y relacién molar.

Muestra % de Metal incorporado M*IM3*
M**'M**=3 Teorico ICP-AES  Teorico ICP-AES
HDC-Znyo 40 51.39 3 3.26
HDC-Ni5 15 19.84 3 2.99
HDC-La;s 15 15,72 3 2.84
HDC-Ceys 15 12,22 3 2,81

3.2 DRX de HDC precursores y calcinados.

En la figura 1 se muestran los difractogramas de los sélidos sintetizados, se puede observar que
todos presentan estructura tipo hidrotalcita (PCDFWIN 70-2151), independientemente del
porcentaje de incorporacién y metal utilizado. Las difracciones correspondientes a 20 entre 11,77°
y 11,07° pertenecen al plano (003), el cual indica el tamafio del espacio interlaminar junto con una
capa de brucita. El plano (110), en aproximadamente 60° en 26, se observa en todas las muestras
sintetizadas, correspondiente a la capa de brucita. Las muestras con Zn, La y Ce presentaron
fases segregadas de 6xidos e hidroxocarbonatos, debido a la alta porcentaje molar utilizado.
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Figura 1. DRX HDC-precursores (m) CeO2, (o) La2CO5, (A) La2(CO3)(OH)2, («) La(OH)3, (A)
Zn0.



En la figura 2 se muestran los DRX de los 6xidos obtenidos. En todos los sélidos se observaron
las fases correspondientes al 6xido de magnesio y del tercer metal de reemplazo. En la muestra
con La se observé otras especies como los oxocarbonatos y aluminatos de dicho metal.
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Figura 2. DRX de 6xidos y fases (o) MgO, (») ZnO, (e) NiO, (m) CeO,, (A) La,03, (o) La,0,COg3,
(A) LaAlO;.

3.3 Areas Superficial BET

En la tabla 3 se detallan las areas obtenidas para los HDC precursores y sus 6xidos mixtos. En
general el area de los 6xidos aumenta con respecto a los precursores. Sin embargo en el HDC
con Zny La, el area del 6xido es similar a su precursor, dicho comportamiento puede ser atribuido
a las fases segregadas en el precursor, lo que se traduce en una disminucién del contenido de
CO4%, el cual es el responsable de formar los canales que provocan el aumento del area.

Tabla 3. Areas Superficiales de Los HDC y Oxidos.

Muestra  Precursor [m?g] Oxido Mixto [m%/g]
HDC-Znyo 147 151
HDC-Niys 105 228
HDC-La;s 111 138
HDC-Ceys 103 185

3.4 Desorcién a Temperatura Programada (TPD)-CO,

La distribucion y tipos de sitios presentes en los HDC con la mayor incorporacion del metal,
se analizaron por medio de la adsorcion y desorcién a temperatura programada de CO, como
molécula sonda.

Mediante la deconvolucion de los perfiles de desorcion (desde 80 a 850 °C, a 10 °C/min)
de los HDC calcinados, se pudieron identificar tres zonas compuestas por bandas a 100-210 °C,
250-300 °C y 380-800 °C. La primera es asignada a los sitios OH’, mientras que las dos Ultimas a



O” siendo, en este caso, sitios medios y fuertes respectivamente (Albuquerque et al. (2008)).
Cada zona corresponde a diferentes tipos de coordinacion de los carbonatos sobre los centros
bésicos.

El rango entre 100-210 °C se puede atribuir a la interaccion de los bicarbonatos sobre
grupos OH" basicos débiles en la superficie. En tanto las zonas a 250-300 °C y a 380-800 °C
corresponden a la interaccion de los carbonatos bidentados y unidentados, con los pares metal-
oxigeno, dando lugar a sitios medios y fuertes, respectivamente (Kustrowski et al (2005). En la
tabla 4 se muestran la densidad de sitios basicos obtenidos de la deconvolucién de los perfiles de
desorcion a temperatura programada para los 6xidos mixtos.

Tabla 4. Densidad y tipo de sitios basicos a partir de la desorcion de CO,.

Densidad de sitios basicos [umol CO, . g7]

Muestra OH 0%
_ _ Totales
Débiles Medios Fuertes
HDC-Znyg 96,49 52,70 209,55 358,65
HDC-Niy5 69,06 17,89 79,97 166,92
HDC-Lays 11,27 6,27 117,42 134,96
HDC-Ces 61,02 24,30 68,78 154,11

Analizando la basicidad de los 6xidos con Zn y Ni como tercer metal de reemplazo, se
observé que el HDC-Niys fue el que presentd menor densidad de sitios. Este comportamiento se
debe a que dicho catién vecino al Aluminio, no contribuye a formar el par acido-base, ambos
cationes compiten por los electrones del oxigeno y por ende éste presenta menor caracter basico
(Prinetto et al. (2000)). Mientras que el Zn y Mg vecinos al Aluminio aumentan dicha interacciéon
entre ellos, disminuyendo la atraccion por el oxigeno, por lo tanto aumenta la basicidad del mismo
(Shen et al. (1998)).

En cuanto a los HDC sintetizado con metales trivalentes, el que presenté mayor contenido
de sitios totales es la sintetizada con Ce, centralizdndose fundamentalmente en sitios débiles y
fuertes. Diferente comportamiento presenté el HDC-La;s, sintetizado con la misma cantidad de
metal trivalente, donde la mayor concentracién de sitios basicos se presenté como fuertes. Dicho
comportamiento se puede relacionar con la interaccion que el Cerio tiene con la estructura HDC,
ya que el mismo presenta menos fases segregadas en el precursor, traduciéndose en una mayor
area superficial (Lucredio 2010).

3.5. Actividad Catalitica

En la tabla 5 se muestran los valores de conversién obtenidos utilizando los 6xidos
metdlicos a las 5 horas de reaccion, excepto en el HDC-La;s en el cual el medio de reaccion,
llegada la primera hora, aumento su viscosidad dificultando la toma de muestra (*). Es por ello se
registraron datos hasta dicho tiempo. Como se puede observar todas las muestras presentaron
buena conversién, con valores superiores al 50%, excepto el HDC-La;s.



Tabla 5. Conversion de Acetofenona

Muestra  Xas [% en mol]

HDC'Zn4o 87,60
HDC-Nijs 67,52
HDC-La;s 25,58*

HDC-Ce;s 85,26

En cuanto a los HDC sintetizado con Cerio, se observa una alta conversion, el cual puede
estar relacionado con la elevada area superficial y la calidad de los sitios basicos obtenidos.

En la figura 3 se muestra los perfiles de conversion de las muestras con mayor conversion.
Se observa que el HDC-Zny, es mas activo en las primeras horas. Se obtuvieron altas
selectividades hacia la obtencion de Chalconas, con subproductos menores al 0,15% en area
normalizada por lo que se consideraron trazas.
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Figura 3. Perfiles de conversion de HDC-Zn4 y HDC-Ce;s

3.6 Actividad catalitica HDC-Zn40 reutilizado y evaluacién de la pureza del producto de reaccién
mediante FT-IR

Se estudié la actividad del HDC-Zny en un segundo ciclo de reaccion. Para ello el
catalizador fue separado del medio de reaccion por filtracién en vacio, luego fue lavado mediante
extraccion en equipo Soxhlet, durante 6 horas con hexano como disolvente, de manera de
eliminar la mayor cantidad de compuestos organicos sobre el sélido. Posteriormente, fue
calcinado nuevamente a 450 °C, durante 9 horas. La conversion obtenida en el segundo ciclo para
el HDC-Zny fue de 61,10%.

Los productos de reaccion se cristalizaron a temperatura ambiente y en frio, para evaluar
la pureza de la chalcona obtenida. A temperatura ambiente se almacendé en frascos color
caramelo junto con el catalizador de reaccion, el producto solidific6é dando grandes cristales. El
segundo método, luego de ser extraido del catalizador mediante equipo Sohxlet y concentrado, se
llevé a temperaturas de -4 °C, durante 24 horas. Posteriormente se filtr6 en vacio. Ambos sélidos
obtenidos fueron analizados por espectroscopia FT-IR, comparados con el producto testigo T-



chalcona comercial (Aldrich-99%). Los espectros obtenidos se muestran en la figura 4,
observandose la alta pureza obtenida en el producto de reaccion.
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Figura 4. Testigo Chalcona (T-chalcona) y solidos obtenidos por cristalizacion (a)
Cristalizacion en frio, (b) Cristalizacion a Temperatura ambiente.

4. Conclusiones

Los materiales sintetizados presentaron estructura tipo hidrotalcita, incorporandose en la
estructura el tercer metal de reemplazo. En las muestras con Zn, La y Ce se observo la formacion
de fases segregadas. Dichas fases segregadas determinaron menor area superficial en los 6xidos
derivados. Dichos 6xidos presentaron buena actividad catalitica para la obtencion de chalconas,
con altas selectividades a los productos deseados.

En cuanto a los HDC sintetizados con Niy Zn se observa un aumento en la conversion de
Acetofenona en aquel que contiene Zn, ya que dicho metal vecino al Al le imparte mayor basicidad
al sitio O,".

En los materiales sintetizados con M**, se observé una alta conversién en el HDC
sintetizado con Cerio, el cual puede deberse a la elevada area superficial observada vy los sitios
basicos obtenidos.

Se evalu6é un segundo ciclo de reaccion con el material sintetizado con 40% de Zn,
observandose conversiones de 60 % aproximadamente.

Los productos de reaccion obtenidos, se cristalizaron por dos métodos y se compararon

por FT-IR contra el testigo puro, T-chalcona, observdndose la alta pureza de los productos
obtenidos.
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