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INTRODUCCION.

En la actualidad y desde hace algunos afios, en la industria de quimicos finos existe un
continuo desarrollo de los procesos de sintesis de sustancias quimicas de origen natural, de
limitada produccion y por ende de elevado precio. El objetivo primordial del desarrollo se ha
enfocado en mejorar la eficiencia de los procesos de sintesis y en reemplazar sustancias de
origen natural, de dificil acceso, por compuestos sintéticos. Ademas, en obtener nuevas
sustancias que por sus caracteristicas organolépticas resulten adecuadas para su uso como
esencias en perfumeria, aditivos (saborizantes y colorantes) en la industria de los alimentos y
como precursores de medicamentos en la industria farmacéutica. Estas caracteristicas dotan a

estas sustancias quimicas de un elevado valor comercial e interés cientifico [1].

Un grupo importante de este tipo de compuestos son los aldehidos y cetonas o.,f3-
insaturados como la pseudoionona “PS”(6,10-dimetil-3,5,7-undeca-trien-2-ona) la cual es de
gran importancia debido a que es el reactivo principal para la obtencion de o, y y—ionona, que
se utilizan como materia prima en la perfumeria (o y y—ionona) y para la sintesis de la vitamina
“A” (B—ionona). En el ambito cientifico, cabe sefialar que actualmente se encuentra bajo estudio
la posibilidad de utilizar dosis de B-ionona para el tratamiento de cancer de mama en las mujeres,
ya que se ha encontrado que afecta la multiplicacion celular (mitosis) de estas células malignas,

inhibiendo la proliferacion de las células cancerigenas en las gldndulas mamarias [2].

Estas son algunas de las motivaciones principales por las cuales han sido descritos un gran
numero de procesos para la preparacion de Pseudoionona (PS) y de B—ionona. El método de
sintesis de PS, se basa en la condensacion alddlica entre una molécula de citral (3,7-dimetil-2,6-
octadienal) y una molécula de acetona (2-propanona), utilizando disoluciones acuosas de
hidroxido de bario, hidroxido de sodio o sodio metdlico disuelto en algin alcohol (alcoxidos)
como catalizadores. El rendimiento obtenido en estos procesos homogéneos varia entre el 50-
80% dependiendo del tipo de catalizador y de las condiciones de reaccion (concentracion del

catalizador, relacion molar de reactivos y temperatura).

SSP 1



INTRODUCCION

e e e

Por otra parte, como se describe en el proceso industrial de preparacion de [B-ionona
desarrollado por Hoffmann-La Roche Inc. [3], la pseudo-ionona es sometida a la etapa de
ciclizacion mediante una fuerte hidrolisis acida (H,SO4) a temperaturas de entre -15 y 15 °C y

80 bares de presion, logrando obtener rendimientos del 90%.

Los métodos de sintesis mencionados, via catalisis homogénea, conducen a fuertes
problemas econdmicos y ambientales. Por una parte, en el caso del proceso de obtencion de
pseudo-iononas, las bases alcalinas no son recuperables generando un gran desperdicio. Aunado
a esto, se encuentran las reacciones secundarias de autocondensacion que dan lugar a mezclas de
reaccion relativamente complicadas que dificultan su recuperacion y purificacion.

En cuanto al proceso de obtencién de a,B-iononas, el uso de grandes cantidades de acido
sulfurico concentrado, causa la formacion de sub-productos secundarios por la reaccion de
polimerizacion cuando el proceso de sintesis no es debidamente controlado.

Finalmente, no hay que pasar por alto que estas sustancias ademas de ser altamente
corrosivas, son peligrosos contaminantes que dafian la flora y fauna de los lugares donde son

descargados los desechos de éstos procesos.

JUSTIFICACION.

Por la preocupacion del sector industrial de quimicos finos por desarrollar procesos limpios
y amigables al medio ambiente y considerando la importancia comercial y cientifica que la
pseudoionona y la 3-ionona poseen, se desarrollo el presente trabajo de investigacion. En este, se
planted como meta principal obtener selectivamente las o, 3-iononas por un proceso catalitico
heterogéneo en dos etapas a través de las reacciones, en fase liquida, de condensacion de citral y

acetona, y la ciclizacion de pseudoionona.

Para cubrir éste objetivo se formuld una hipotesis que apunta a que es posible disefar
sistemas cataliticos con sitios activos bdsicos y acidos, cuyas propiedades quimicas, (fuerza y
concentracion de sitios activos) en conjunto con sus propiedades texturales y estructurales,

igualen el efecto que los 4cidos y bases inorganicos NaOH y H,SO4 provocan en las moléculas
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de citral y pseudoionona para llevar a cabo las reacciones de condensacion alddlica y de

ciclizacion respectivamente.
La suposicion hecha se fundamenta en investigaciones de sdlidos cataliticos 4cido-base
para las reacciones de condensacion alddlica y de isomerizacion. De estas surge que son

necesarios sitios de naturaleza basica y acida Bronsted fuertes y Lewis débiles para que bajo

condiciones de reaccidon especificas sea posible acceder a las o,B-ionona a partir de citral y

acetona.
OBJETIVOS:

Para demostrar la hipotesis planteada, se formularon los siguientes objetivos particulares.

Sintetizar catalizadores so6lidos con propiedades basicas como: hidrotalcitas, MgO y

L3203.
Sintetizar catalizadores slidos con propiedades acidas como: SO4*/ZrO,, SO4*/TiO,,

[ ]
F/A1203 y A1203-Ti02.
Caracterizar fisicoquimicamente los catalizadores acidos y basicos sintetizados.

[ ]
Sintetizar las a, B-iononas a través de dos etapas de reaccion. La primera de ellas

[ ]
(condensacion alddlica de citral y acetona para producir PS) por medio de los

catalizadores basicos. La segunda (ciclizacion de pseudo-ionona obtenida en la primera

etapa) utilizando catalizadores de naturaleza é4cida.
Determinar las condiciones Optimas de reaccion (relacion molar entre los reactivos,

[
cantidad de catalizador, temperatura y tiempo de reaccion).

e Establecer la relacidon funcional entre el rendimiento del proceso y la estructura catalitica.
*Explorar la posibilidad de acceder a las o, -iononas en una sola etapa utilizando las

[ ]
propiedades 4cido-basicas de los catalizadores propuestos, partiendo de citral y acetona.
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ESTRATEGIA DE INVESTIGACION.

La estrategia de investigacion condujo a dividir en cuatro capitulos el presente estudio. De
manera que para dar un sentido de avance al trabajo desarrollado, en el primer capitulo se tratan
los antecedentes generales acerca de las reacciones de condensacion alddlica entre las moléculas
de citral y acetona y la reaccion de ciclizacion de la PS. Ademas, de lo relacionado a la catélisis
heterogénea, los catalizadores acidos y basicos y las técnicas de caracterizacion de solidos.

El segundo capitulo involucra la sintesis de pseudoionona y de P-ionona mediante
sistemas tradicionales de sintesis (catalisis homogénea) donde soluciones acuosas de NaOH y
H,SO,4 concentrado fueron utilizados como catalizadores para la obtencion de PS y B-ionona
respectivamente.

En el tercer capitulo, se presenta la parte relacionada con la sintesis de PS, a partir de
citral, utilizando catalizadores solidos de naturaleza quimica basica.

Finalmente, el cuarto capitulo se muestra la parte concerniente a la obtencion de B-ionona, a
partir de PS, mediante catalizadores solidos de naturaleza quimica acida. Ademds de los
resultados obtenidos en la sintesis de B-ionona, a partir de citral.

Cada uno de los capitulos se conforma por un resumen particular, por los antecedentes
bibliogréficos especificos de cada tema, asi como de la etapa de evaluacion catalitica. Ademas de
los métodos de identificacion de productos (capitulo II) y de caracterizacion de sdlidos (capitulos
IIT y IV). Cada capitulo culmina con las conclusiones y las perspectivas de cada tema.

Para concluir esta parte introductoria, a continuacion, se describe a manera de resumen
cada una de las etapas cubiertas en forma cronoldgica, basado en el método cientifico de
investigacion.

1).- Revision bibliogrdfica.

En toda estrategia de investigacion la revision bibliografica de conceptos, fundamentos y
trabajos desarrollados sobre el tema bajo estudio es una de las primeras tareas que se realiza.
Esta permiti6 analizar los fundamentos de la catalisis heterogénea de naturaleza quimica basica y
acida en reacciones de condensacion y ciclizacidon de moléculas organicas. Ademads, de adquirir
los elementos necesarios para categorizar solidos cataliticos que diversos investigadores han

estudiado y que han encontrado aplicacion en la sintesis de quimicos finos. Lo anterior ampli6 el
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panorama sobre las posibilidades y limitaciones de diferentes catalizadores propuestos en el

proyecto.
2).-Sintesis de PS y o,B-ionona por métodos comerciales (catdlisis homogénea).
Para obtener un parametro real con el cual poder contrastar las ventajas y desventajas que

presentan los s6lidos cataliticos en las reacciones de condensacion y ciclizacion, se realizaron las

reacciones de condensacion y ciclizacion por métodos tradicionales patentados, esto es,
utilizando soluciones concentradas de NaOH para la obtencion de pseudoionona (PS) a través de
la reaccion de condensacion de acetona vy citral, y de H,SO4 para la obtencion de a,3-ionona por

medio de la reaccion de ciclizacion de PS. Para ello se siguieron las patentes hechas por A.
Corma y M. Climent [1] en el 2001 para la sintesis de PS y la asignada a la compaiiia Hoffmann

La Roche en 1994 [3] para la obtencion de B-ionona.

3).- Sintesis de catalizadores dcidos y bdsicos.

En esta etapa se llevo a cabo la sintesis de los catalizadores acidos y basicos mediante los
métodos sol-gel y precipitacion, bajo las condiciones establecidas y reportadas en diversos
trabajos de investigacion relacionados con el tema [4-6]. Los diferentes s6lidos fueron sometidos

a pruebas de caracterizacion que brindaron informacion acerca de sus propiedades quimicas,

cristalinas y texturales. En este punto se tomaron en cuenta los recursos materiales y econdémicos

con los que se cuenta.

4).- Evaluacion catalitica.

Como uno de los puntos fundamentales del proyecto se planted la evaluacion catalitica en
las reacciones de condensacion alddlica entre acetona y citral y la ciclizacion de PS. Mediante
los resultados obtenidos en esta prueba, se descartaron diferentes solidos sintetizados, de acuerdo

a su desempefio catalitico. Cada una de las muestras solidas se sometid al proceso de activacion
recomendado por otros autores. De esta etapa surgid que los catalizadores tipo hidrotalcita HT y

MgAlLa (con porcentajes en peso de lantano del 1.0, 3.0 y 10.0 %) preparados por co-
precipitacion a un pH = 10+0.5, presentaron los mejores resultados al lograr conversiones y

selectividades hacia PS mayores al 80%.
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En lo que respecta a los catalizadores acidos, empleados en reaccion bajo las condiciones
descritas por Li Chun-bo y col. [7] para la ciclizacion de la PS, desafortunadamente los sélidos
no presentaron actividad alguna. Como una respuesta al problema de la nula actividad catalitica
de los sdlidos acidos propuestos, se evaluaron solidos comerciales como el AMBERLYST-15 el
cual presentd una gran actividad en la conversion de PS. Pese a esto, la selectividad no resulto

del todo buena ya que se obtuvieron diferentes subproductos aparte de los productos principales

o,p-ionona.

5).- Andlisis cinético.

Con el objetivo de realizar un estudio cinético y llegar a una expresion de velocidad que
describa el comportamiento de la reaccion de condensacion alddlica entre la acetona y el citral,
se analizaron las variables de tiempo de reaccion, cantidad de agua de rehidratacion y tiempo de
reactivacion del solido, ademas de la relacion molar entre los reactivos.

De esta manera, se obtuvo informacién sobre como se ve afectada la actividad catalitica y la
distribucion de productos en funcion de estas variables.

Con base en esto, se establecido la funcionalidad de la concentracién de acetona con la
velocidad de reaccion haciendo uso de los catalizadores HT y MgAlLa, bajo las condiciones
optimas en lo que se refiere al porcentaje de agua de rehidratacion, asi como del tiempo de

reposo del solido antes de reaccion.

6).- Caracterizacion de catalizadores.

En esta etapa se llevaron a cabo las pruebas de caracterizacion: Analisis Termo
Gravimétrico y Térmico Diferencial (ATG-TD), Adsorcidon de Nitrogeno, Difraccion de Rayos X
(DR-X), Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Termodesorcion a Temperatura
Programada (CO,) y Resonancia Magnética Nuclear, a los catalizadores HT y MgAlLa. Estas
pruebas nos permitieron dar sustento a una explicacion del comportamiento catalitico observado
en la etapa experimental.

En lo que concierne a los catalizadores de naturaleza acida sintetizados, para identificar el
tipo de sitio 4cido (Bronsted o Lewis), la concentracion y la fuerza, se puso mayor a tencion en
los andlisis de Fisisorcion de Nitrogeno y la Termodesorcion a Temperatura Programada de

amoniaco (NHs3).
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CAPITULO L.- ANTECEDENTES GENERALES.

L 1.- La catdlisis heterogénea

En la actualidad la contaminaciéon del medio ambiente es una de las grandes
preocupaciones de la sociedad, el gobierno y el sector industrial. En particular, un problema
importante es la contaminacion provocada por acidos y bases fuertes, asi como por
solventes provenientes de la industria de quimicos finos. A causa de ello, esta industria
presenta gastos de operacion y multas por parte de los organismos que se encargan de
regular emisiones contaminantes que ponen en peligro al medio ambiente, por utilizar
acidos y bases fuertes ademas de solventes peligrosos en sus procesos de sintesis. Estas
sustancias aparte de dafiar equipos e instalaciones, al no ser tratados, causan dafios
irreversibles en los mantos acuiferos (su flora y fauna), en donde por lo regular son
descargados como ‘“desechos”.

Como una respuesta a los problemas de operacion de sintesis de productos de gran
interés comercial y a la actitud que la industria de quimicos finos ha adoptado con relacion
al cuidado ambiental, desde hace algunos afios la catalisis heterogénea ha cobrado gran
importancia a escala mundial en este sector. Varias son las investigaciones hechas sobre el
reemplazo de disoluciones acidas y basicas como NaOH y H,SO4 por solidos cataliticos
con propiedades adecuadas para reacciones organicas. Mediante el uso de solidos
cataliticos se ha buscado minimizar el riesgo de operacion y manejo de sustancias
peligrosas, ademas de facilitar la recuperacion de productos, reactivos, solventes y del
catalizador mismo del medio de reaccion, ademas de eliminar las etapas de neutralizacion
acido-base. La reutilizacidon del catalizador mediante un método apropiado de reactivacion,
es una de las ventajas que evitan el desperdicio material y energético.

Bajo estas justificaciones, se ha pretendido ofrecer una ruta de sintesis alterna
(catalisis heterogénea) a las rutas de sintesis establecidas (catalisis homogénea) que ademas
de ser rentable, sea amigable al medio ambiente. Lo anterior conlleva a los procesos

denominados de “quimica verde” que forman parte del desarrollo sustentable.
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En este sentido, varios investigadores han enfocado su trabajo a estudiar el
desempefio de catalizadores heterogéneos en reacciones organicas del tipo acido-base de
diferente indole, entre ellas se encuentran las reacciones de condensacion de aldehidos y
cetonas y la ciclizacion de pseudoionona (PS). Como resultado de estas investigaciones se
han desarrollado sdlidos de naturaleza quimica basica como los 6xidos de metales
alcalinos, las aliminas bdsicas, las sepiolitas y las hidrotalcitas, ademas de solidos de
naturaleza quimica acida como zeolitas, aliminas fluoradas y zirconias sulfatadas y
tungstatadas.

Por otra parte, es importante mencionar que debido a la naturaleza de los sitios
activos y a que su comportamiento quimico, en las reacciones, pueden ser explicadas por
teorias y modelos basados en los fundamentos de la catdlisis homogénea, la catalisis
heterogénea, acido-base, posee un gran interés cientifico. Si a esto se afiade el hecho de que
es posible modificar las propiedades acidas o basicas, de los solidos, a través del método de
sintesis y del tratamiento de post-sintesis y que ademas estas modificaciones se pueden

confirmar mediante técnicas de caracterizacion sencillas, no hay duda de que este tipo de

catalisis (acido-base) posee un caracter tinico [8].

1.2.- Reaccion de condensacion aldolica.

La condensacion alddlica es una reaccion que conduce a la formacion de enlaces
carbono-carbono. De acuerdo con el mecanismo de reaccion (figura I-1), la formacion del
complejo activado derivado de la acetona (enolato) se puede considerar como la etapa
limitante.

La formacién del enolato resulta de la abstraccion de uno de los hidrégenos alfa al
carbonilo, de la molécula de acetona, por una base fuerte (NaOH). Una vez formado este
enolato, el subsecuente ataque nucleofilico del enolato hacia el carbonilo de cualquier
aldehido es inmediato. Por ultimo, la pérdida de una molécula de agua conduce a la

formacion de una cetona a,p—insaturada [9].
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+
CHj;

BN

H3C

Acetona

-H (0] (O + (0] OH (0]
—_— H -H,O
Base _ o 2 =
(KOH) H3C)j\CH2\H3y H Hsc)']\/kCH3 > HBC)J\/\CH:;
Enolato Acetaldehido cetona a, B-insaturada

Figura I-1.- Condensacion alddlica entre una molécula de cetona y una de aldehido.

En el caso particular de la condensacion alddlica entre las moléculas de citral y

acetona, la reaccion se lleva acabo siguiendo el mecanismo descrito. Ademds, como

resultado de la condensacion de dos moléculas de acetona se presenta la reaccidon

secundaria de autocondensacion [10]. Debido a la menor reactividad que el carbonilo de la

acetona presenta ante un nucledfilo, en comparacion con la reactividad que presenta un

aldehido (efectos inductivos), esta reaccion es menos favorecida. El siguiente esquema

ejemplifica las dos rutas de reaccion.

0

H
Ao,
ch CH2

Acetona

Funcion
Basica

&

Acetona

Ve

o, 9H o HiC_ CHs 0
HO | 7 A\
CH3—> CH3
Enolato CHs CHs
Pseudo-ionona

Cltral

3
+
x OH (o]
)\)L -H2O
HsC CHy —>
Acetona .
Acetona a.,p-insaturada

Figura I-2.- Condensacion aldolica entre citral y acetona para la obtencién de PS y

autocondensacion de moléculas de acetona.
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L.3.- Reaccion de ciclizacion.

La reaccion de ciclizacion en medio 4acido comienza por la protonacion del doble
enlace aislado (carbonos 9-10) siguiendo la regla de Markovnikov de protonacion de
olefinas [9]. Como resultado de la protonacion se genera un carbocation terciario (por
estabilidad carbono 10 de acuerdo a la regla). Con la formacion del carbocation terciario, la
isomerizacion del enlace Pi ([]) conjugado beta (carbonos 5-6) cicla la molécula, generando
otro carbocation terciario, carbono 6.

Por ultimo, la pérdida de uno de los protones de los carbonos 5, 6 o 13 conlleva a la
formacion de la molécula ciclizada (o, B o y-ionona dependiendo del proton perdido),

restaurandose el catalizador utilizado.

La selectividad de la reaccion es modificada por la concentracion y fuerza del tipo de
acido utilizado. Es decir que, si se utiliza acido sulfurico concentrado (90%) el producto
principal serd la P-ionona. Sin embargo, si la concentracion es menor a la sefialada, se
favorecera la formacion de a-ionona [3].

Ademas, al ser una reaccion altamente exotérmica y por la elevada concentracion de acido
utilizado, los sub-productos de polimerizacidn comienzan a aparecer si no se controla la
temperatura y la concentracion del acido cuando se ha comenzado a formar la 3-ionona.

De los productos formados la 3-ionona es la que posee un mayor valor comercial ya
que después de varias etapas de reaccion, con este reactivo, se obtiene el retinol o vitamina

LGA” [l]].
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HsC CHy f HiC_ CHs 0
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H Funcion
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H v ~ CH,
a-lonona H
H H H Pseudo-ionona
HsC CHj o HsC_ CHs o]
| \ CHs CHy
CHs \ CH,
B-Ionona v-lonona
HeG CHy CH, CH;,

\\\\OH

CHj;

Figura I-2.- Ruta de sintesis de a,3 y y-ionona

1.4.- Catalizadores dcidos.

La acidez de un material se define de acuerdo a una base utilizada en una interaccion
acido-base. En este sentido un sélido acido se puede entender como un sélido que cambia el
color de un indicador basico o como un solido en el cual una base es quimicamente
adsorbida.

Desde el punto de vista de acidez Bronsted, un sélido acido es capaz de donar total o
parcialmente un proton, el cual se encuentra sujeto a la superficie del solido.

Por otra parte, tomando en cuenta la definicién de Lewis, el s6lido acido debe ser
capaz de aceptar un par de electrones. Asi, cuando la superficie 4cida reacciona con una
base Lewis, un enlace coordinado se forma y éste fendmeno es claramente diferente de las
reacciones de oxido-reduccion, en las cuales ocurre una completa transferencia de uno o
dos electrones [12].

Dentro de la catélisis heterogénea, por la importancia de los procesos de refinamiento
del petrdleo, el desarrollo de la catalisis 4cida ha sido conducido por las necesidades de los

procesos de refinacion. Por tal motivo, se han realizado extensos estudios sobre

A\Y 11



CAPITULO I

i e

catalizadores de naturaleza 4cida, surgiendo numerosos solidos como: zeolitas, arcillas,
oxidos mixtos y sulfatos, ademas de materiales sulfatados, tungstatados y fluorados [12-
15].

Actualmente, dentro de la industria de quimicos finos, existe un gran numero de rutas
de sintesis en las cuales las reacciones catalizadas por sitios dcidos y su importancia ha
sobrepasado el interés de la quimica fundamental. En cierta forma, se podria decir que los
solidos acidos son los solidos cataliticos de mayor importancia utilizados actualmente por

ésta industria, si se considera como la cantidad utilizada de éstos se ha incrementado en los

ultimos afios, asi como el impacto economico que han causado en este sector.

L5.- Catalizadores bdsicos.

Si se consideran los mismos antecedentes que se utilizaron para definir a un so6lido
acido, la basicidad de un material se puede definir de acuerdo a un acido utilizado en una
interaccion acido-base. Es decir, un solido basico se puede entender como un sélido que
cambia el color de un indicador 4cido o un so6lido en el cual una molécula é4cida es
quimicamente adsorbida.

Retomando la definicion de basicidad Bronsted, un sélido bésico es capaz de abstraer
total o parcialmente un proton de una molécula o sujeto a una superficie solida.

En lo que se refiere a la definicion de Lewis, el solido basico debe ser capaz de compartir
un par de electrones [12].

En contraste con los catalizadores sdlidos de naturaleza acida, poca atencion se ha
puesto en la exploracion de las propiedades y aplicaciones de catalizadores so6lidos de
naturaleza quimica bésica, a pesar de que la catélisis basica juega un papel esencial en
muchas reacciones para la obtencién de quimicos finos. Dentro de las reacciones mas
comunes se tienen: las reacciones de condensacion aldodlica, Knovenagel y Michael; la

reaccion de adicion de Wadsworth-Emmons y la reaccion de alquilacion, [15].

Persiguiendo los mismos principios (ventajas) que los catalizadores s6lidos acidos en
lo que se refiere a la preservacion del medio ambiente, la facil separacion y recuperacion de

productos, la eliminacién de etapas de neutralizacion y de procesos corrosivos, varios
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solidos de naturaleza basica como zeolitas de intercambio idnico, sepiolitas, Oxidos
alcalinos soportados en solidos micro- y mesoporosos, sodio metalico incrustado en
zeolitas, asi como metales alcalinos soportados en alimina (Na/NaOH/y-Al,O3), sdlidos de
tierras alcalinas como MgO y BaO, hidrotalcitas y 6xidos mixtos de aluminio-magnesio
derivados de hidrotalcitas, han sido propuestos, desarrollados y evaluados en reacciones
que requieran de propiedades basicas Lewis o Bronsted [15].

Dentro de estos materiales se ha encontrado que las zeolitas de intercambio i6nico y
las sepiolitas poseen una fuerza basica media, mientras que los metales alcalinos y los
oxidos alcalinos soportados, son considerados como super-bases que pueden catalizar un
buen numero de reacciones. Estas superbases presentan propiedades cataliticas interesantes
para substratos de muy baja reactividad como las olefinas, pero la mayoria de las
reacciones catalizadas por bases involucra la funcionalidad del substrato el cual no necesita
tan elevada basicidad. En este caso catalizadores simples como las hidrotalcitas pueden ser
utilizadas bajo un proceso de activacion adecuada (calcinacion-rehidratacion de la

hidrotalcita) [15].

1L.6.- Técnicas de Caracterizacion de Solidos.

Para concluir la introduccion, cabe mencionar que para disefiar un s6lido catalitico de
naturaleza acida o bésica que lleve a cabo una reaccion especifica, se deben hacer las
siguientes preguntas: ;que tipo de sitios acidos o basicos se requieren (Bronsted o Lewis)?
(Cual es la fuerza acida o bésica requerida para activar las moléculas reaccionantes? y
finalmente, ;cual es el numero de sitios activos requeridos en el s6lido?

Para responder a estas interrogantes, se han desarrollado diferentes técnicas para
determinar el tipo, la fuerza y la concentracion superficial de sitios acidos y bésicos de
diferentes sistemas cataliticos. Entre éstas se encuentran los métodos de titulacion en el cual
se utilizan indicadores Hammett; la adsorcién y desorciéon a Temperatura Programada
(TPD) de moléculas de naturaleza quimica basica, como las aminas (para sitios acidos), y
acida, como el CO; (para sitios basicos), que proporcionan un panorama acerca de la fuerza
y la concentracién de los sitios acidos y basicos sin discernir entre el tipo (Bronsted o
Lewis).
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Los métodos espectroscdpicos como IR y Raman permiten cuantificar el nimero de
sitios 4cidos y basicos, la fuerza de éstos y la naturaleza de los mismos a través de
moléculas como piridina (Py) y CO, adsorbidas en los sélidos. Los estudios se
complementan con los métodos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y de
Espectroscopia fotoelectronica (XPS) [16].

Sin embargo, pese a todas las técnicas de caracterizacion mencionadas,
frecuentemente al comparar los resultados del desempefio catalitico en el sistema de
reaccion con los resultados de caracterizacion, la correlacion entre cllos no es
necesariamente buena. Esto es debido a que por lo general, sdlo una pequeiia fraccion del
total de sitios, acidos ¢ basicos, posee las caracteristicas adecuadas para que una reaccion
especifica ocurra; sin contar con que factores como la temperatura y el solvente ademas de

las propiedades intrinsecas de los reactivos pueden en cierto momento inhibir el desempefio

catalitico.
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CAPITULO II.- Sintesis de PS v B-Ionona (Catalisis Homogénea).

II.1.-Resumen.

Con el objetivo de obtener un panorama mas amplio sobre los problemas presentados
por la catdlisis homogénea en la obtencidon de PS y de B-ionona y para tener un parametro
con el cual contrastar los resultados obtenidos con los sélidos cataliticos (capitulos III y
VI), se llevd a cabo la reaccion de condensacion y ciclizacion de acuerdo a procesos
patentados y probados en la industria [3, 17, 18 ,19]

Bajo esta premisa, en esta seccion, se presenta la parte concerniente a la reaccion en
fase liquida de condensacion alddlica entre las moléculas de citral y acetona para la
obtenciéon de pseudoionona (PS), ademas de la reaccion de ciclizacion de PS para la
obtencion de B-ionona. Para ello, se utilizaron como catalizadores soluciones acuosas de
NaOH para la parte de condensacion y H,SO4 concentrado para la parte de ciclizacion.

Se encontré que los rendimientos obtenidos se vieron afectados fuertemente por la
aparicion de productos secundarios. La formacion de subproductos se imputa a la fuerte
actividad de las soluciones cataliticas. Aunado a esto, se present6 el hecho de que en la
etapa de recuperacion de productos, por extraccidn con solventes organicos, se genera un
gasto material y energético adicional ya que para ser eliminado el exceso de solvente de la
mezcla de productos fue necesaria la evaporacion.

Finalmente y sin perder de vista la peligrosidad de este tipo de sustancias, se
contemplan como puntos adicionales en contra las precauciones para el manejo de estos

catalizadores, ademas del hecho de que debieron ser neutralizados antes de su desecho.
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11.2.-Antecedentes.

Pseudoionona.

En general y como ya se ha mencionado en la parte introductoria, debido a la
importancia comercial de la pseudoionona (PS), un gran nimero de procesos de sintesis de
esta molécula han sido descritos [17]. En tales procesos se utilizan como catalizadores
basicos disoluciones de bases inorganicas, como de hidréxido de sodio, bario y potasio (en
agua o alcohol). En medios no acuosos se suele utilizar alcoholatos o fenolatos disueltos en
alcohol o benceno [17]. Sin embargo, el uso de alcoholatos o fenolatos requiere de la
preparacion previa del catalizador y que los reactivos se encuentren exentos de humedad, lo
que conlleva al encarecimiento del proceso. Sin embargo, el empleo de sulfito o hidroxidos
alcalinos en soluciones acuosas como agentes condensantes evita estas desventajas, pero se
obtienen rendimientos bajos y conduce a la aparicion de impurezas que son dificiles de
eliminar del medio [18].

En lo que respecta a los efectos de la temperatura, la relacion entre reactivos y el
tiempo de reaccion, se han descrito en varios procesos. Entre los mas ventajosos se describe
una ruta de condensacion entre citral y acetona en donde la acetona se encuentra en un gran
exceso y se utiliza una disolucion poco concentrada de hidroxido de sodio a 40°C. Bajo
estas condiciones, se obtiene un 90% de PS después de 1.5 horas de reaccion. La desventaja
de esta ruta es el gran costo energético que supone la evaporacion de la acetona de la
mezcla de reaccion para la recuperacion de la PS [19]. Para eliminar éste problema, en la
patente de la Union Soviética (704938 (1978)) se reporta la utilizacion de cantidades de
acetona 15 o 20 veces mayor a la cantidad de citral y una proporcion en volumen
acetona:agua de 1:0.15 hasta 1:0.45. De €sta manera se logran buenos rendimientos siendo
la principal desventaja el periodo de reaccion (entre 2.5 y 5 horas).

Debido a que el tipo de catalizador mas utilizado en los procesos comerciales son
soluciones acuosas de hidroxidos alcalinos, implica la existencia de una etapa de
neutralizacion y un lavado riguroso de los crudos de reaccion. Ademads, en muchos casos la
elevada fuerza catalitica causa la autocondensacion de aldehidos y cetonas dando lugar a
mezclas de reaccion relativamente complicadas que deben ser sometidas a destilacion para

su purificacion.
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Por su parte, el proceso de destilacion puede motivar que se susciten isomerizaciones
y polimerizaciones originando una mayor cantidad de subproductos. Ademas, la
descomposicion del producto final como consecuencia de la temperatura de destilacion, es
agravado por la presencia del catalizador alcalino o por la presencia del acido utilizado

durante la neutralizacion [1].

B-Ionona.

En la ruta de sintesis de vitamina “A” el reactivo principal es la f-Ionona la cual es
obtenida a partir de la pseudoionona (PS) por medio de la reaccién de ciclizacion en
presencia de un acido muy fuerte. En ésta reaccion, como consecuencia de las condiciones
de reaccion, simultineamente se presenta la formacion de a-lonona (4-(2,6,6-trimetil-2-
cyclohexen-1-il)-3-buten-2-ona) cuyas caracteristicas organolépticas son aprovechadas por
la industria de los perfumes [3].

El proceso se lleva a cabo en un sistema heterogéneo de dos fases liquidas, en una de
ellas, cloruro de metileno (solvente organico clorado inmiscible en agua), se encuentra
disuelto el reactivo principal (la PS). La segunda de ellas es acido sulfurico concentrado
(98%). La reaccion de ciclizacion ocurre en la interfase del solvente y el 4cido, esto es la
PS migra desde el seno del solvente hasta la interfase, ahi reacciona y se transforma en
producto (B-lonona o a-Ionona), el cual migra nuevamente al solvente organico. El
proceso de ciclizacidon es una reaccion muy exotérmica, por lo cual los reactivos son pre-
enfriados para disipar el calor liberado, manteniendo la temperatura del proceso entre 0 y
5°C. Para detener la reaccion, normalmente son utilizadas grandes cantidades de agua para
diluir el acido (de 98 a 18% en promedio) y evitar la polimerizacién de los productos
formados, ademés de favorecer la migracion de los productos a la fase organica y la
separacion de fases. La solucion acida (18%) es recuperada y concentrada nuevamente
hasta el 98% lo que conlleva a un gran costo energético.

Es importante remarcar que la concentracion del acido (98%) es necesaria debido a
que la selectividad hacia la formacion de B-Ionona varia en funcién de la concentracion y
fuerza. Asi por ejemplo, si se emplea acido fosforico 6 4cido sulfurico al 60%, el producto
principal es la a-Ionona [20], cuyo valor comercial y econémico es menor al que posee la

[3-ionona.
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Actualmente, considerando que solventes orgénicos clorados, como el cloruro de
metileno modifican de manera negativa la composiciéon atmosférica, se han puesto en
funcionamiento nuevos procesos como el patentado por la compania Hoffman-La Rdche
[3]. En este se elimina el uso de solventes organicos clorados, en su lugar se utiliza CO,
liquido. Esta modificacion presenta varios beneficios aparte del relacionado con el no uso
de solventes clorados. Una de las ventajas mas importantes se encuentra en la etapa de
recuperacion de productos ya que basta con reducir la presion, a la cual se somete ¢l

procesos de sintesis para mantener al solvente en fase liquida, para eliminar el CO, del

sistema de reaccion y recuperar la B-Ionona y el acido sulfurico.

11.3.-Sintesis de Pseudoionona (catdlisis homogénea)

Para la obtencion de la pseudoionona (PS) a partir de citral y acetona, cabe sefialar

que a pesar de que se adoptaron métodos publicados en dos patentes diferentes [21 y 22], se

siguié el mismo esquema de reaccion en ambos casos.

En un matraz balén de 500 mL se colocaron 73.7 ml
de acetona (Baker, 99.5%) y 17.8 ml de citral (Aldrich, 95%
de pureza). Después de 20 minutos de agitacion, se
agregaron 29.5 ml de una soluciéon 2 M de hidréxido de
sodio (Baker). El sistema se mantuvo bajo agitacion

constante durante 20 horas. La temperatura del sistema se

mantuvo de acuerdo al método utilizado (30° y 48°C-

temperatura de reflujo de la acetona). Al término de este

tiempo, fueron evidentes dos fases liquidas en el sistema

de reaccion. La fase orgénica (color rojizo) se recuperd

para la extraccion del producto, mediante alicuotas de

acetato de etilo seco (Aldrich, 99.9%, seco con Na®). Por
Figura II.1.- Sistema de reflujo

ultimo, para eliminar trazas de agua, se agrego sulfato de .
P gua, greg para la sintesis de PS

sodio anhidro (Baker).
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La mezcla organica fue filtrada y lavada con acetato de etilo seco. Finalmente, para
eliminar el solvente y proceder a las pruebas de caracterizacion, se elimino el solvente en
un rota-vapor con vacio a 30°C.
El método utilizado en cada una de las sintesis, las relaciones molares, asi como las

condiciones de reaccion y de recuperacion se especifican en la tabla I-1.

Patente de la Union Soviética

704938(1978)

Método Patente US443184(1984)

Acetona : Citral= 10:1 Acetona : Citral= 20: 1
Relaciones Molares | Acetona : Agua= 1:0.3 Acetona : Agua= 1:0.3
Acetona : NaOH = 1:0.6 Hidréxido : Citral= 1:0.5

o -Temperatura 30 °C -Temperatura de Reflujo 48°C
Condiciones de ) ) ) )
) -Presion atmosférica -Presion atmosférica
Reaccion o ) o )
-Agitacion magnética -Agitacion magnética
Tiempo de Reaccion 20 horas 20 horas
Recuperacion de Extraccion por solventes Extraccion por solventes
Producto (acetato de etilo) (acetato de etilo)

Tabla II-1.- Métodos de sintesis de PS mediante catélisis homogénea.

Los rendimientos alcanzados por estos métodos fueron de 75 y 85 % respectivamente.
En ambos casos los productos fueron identificados por: cromatografia de gases
(Cromatografo de Gases Agilent 6890N con una Columna capilar HP-5MS, 30 m X
0.250mm X 0.25 pm), por espectrometria de masas (Agilent 5973 Mass Selective
Detector), por Espectrometria Infrarroja (Perkin Elmer) y mediante RMN'H (Bruker AMX
-500MHz).

Finalmente, para la determinacion de productos por cromatografia de gases ninguna
técnica de purificacion fue aplicada, de tal forma que se logrd identificar una gama de

productos secundarios.
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11.4.- Sintesis de B-ionona (catdlisis homogénea).

En la obtencion de -ionona se siguié el método comercial patentado por la compania
Hoffmann La Roche [3]. Asi, la sintesis de este producto se llevo a cabo mediante la
ciclizacion de la pseudoionona (PS obtenido en la etapa anterior y PS Fluka, 90%) en
condiciones acidas (H,SO4 Aldrich, 98.3%).

Como ya se ha mencionado, la reaccion de ciclizacion se lleva a cabo en la interfase
del sistema solvente-PS/solucion acida, ademas, debido a que la reaccion libera calor
(reaccion exotérmica), la temperatura se debid controlar con un refrigerante (menos de 5°C)
para evitar acelerar la velocidad de reaccidn y que se propiciara la polimerizacion de
productos. Para detener la reaccion, se agregd un exceso de agua para diluir el acido y
propiciar que la PB-ionona migre por completo a la fase orgénica. La recuperacion del

producto se realizo por extracciones con alicuotas de diclorometano (de 3 a 5 extracciones)

En el proceso de sintesis se utilizaron las siguientes

Pseudoinona
+

condiciones:

e Relacién molar PS/ H,SO,=1/2

dicloroetano

e Temperatura de reaccién = 5°C >C H,SO,

e Solvente = dicloroetano

Pseudoinona
+

54 mL de PS (Fluka, 90%) se utilizaron 40 mL de Dicloroetano
dicloroetano (Baker, 99%) y 4.9 mL de 4cido sulfurico al

El procedimiento se desarroll6 de la siguiente manera: para

H,O
98%. Para evitar la posible polimerizacion de la B-ionona,

Pseudoinona

después de 2.5 horas de reaccion, ésta se detuvo agregando

+
agua destilada en exceso (2 litros). El exceso de agua leorfetano
diluyé la concentracion de acido sulfurico favoreciendo la B-ionona

concentracion del producto en la fase organica. Por este . . .
Figura I1.2.- Diagrama de flujo

método se obtuvo un rendimiento del 75%. para la sintesis de b-ionona
En la recuperaciéon del producto del sistema de reaccidn, se utilizaron grandes

cantidades de solventes que posteriormente fue necesario eliminar del medio por

evaporacion. Aunado a este gasto material y energético se contempld el gasto causado por

la neutralizacion acido base.
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IL5.- Caracterizacion de Productos.
Cromatografia de gases.

Para la identificacion de productos y monitoreo de la reaccidon, se utilizo la
cromatografia de gases. La identificacion de los reactivos y los productos de reaccion se
realizé comparando los tiempos de retencion de cada una de las sustancias con los tiempos
de retencion de estandares adquiridos de proveedores como Aldrich (citral, 95%), Baker
(acetona, 99.5%) y Fluka (pseudoionona, 90%). Los tiempos de retencidn caracteristicos de
cada una de las sustancias se fijaron bajo las siguientes condiciones cromatograficas: Flujo
constante de He= 0.5 mL/min y una rampa de calentamiento que va de 100 a 130°C, de 130
a 180°C y de 130 a 230°C.

En los cromatogramas que a continuacion se presentan, figuras I1.3-a y b, se aprecia
claramente una diversidad de sefiales que corresponden a diferentes productos obtenidos
bajo los métodos de sintesis mencionados. En ambos es evidente que el reactivo principal
(citral y pseudoionona) de las reacciones de condensacion y ciclizacion se han consumido
por completo. Sin embargo, el rendimiento no es tan elevado por la diversidad de
compuestos obtenidos ademas de los productos principales (pseudoionona y -ionona).

En el caso de la reaccion de condensacion aldolica para la sintesis de PS (figura II.3-
a), productos secundarios importantes como el limoneno y linalol son obtenidos como
resultado de la fuerte actividad catalitica de la solucion de NaOH. Ademas, la formacion de
la diacetona alcohol (DAA) es el resultado del exceso de acetona utilizada como reactivo y
como solvente.

En la figura II.3-b correspondiente a los productos de la reaccion de ciclizacion, la
aparicion de la alfa-ionona hace pensar que al momento de detener la reaccion, por
disolucion del acido sulfurico con agua, trazas de citral reaccionan con el acido cuya
concentracion es menor al 80% y que de acuerdo con el método de sintesis [3], son las
condiciones bajo las cuales se forma esta molécula. Por otra parte, la aparicion de

compuestos de Naftaleno es un claro ejemplo de que la reaccion de polimerizacidon ocurre.
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Espectrometria de masas.

Por medio de un espectrometro de masas de Ionizacidn Quimica acoplado al
cromatografo de gases, se confirmd la identificacion de cada especie quimica. Los

espectros de los reactivos y productos principales se presentan a continuacion.
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Figura I1.4. (a).- Espectro de masas de la mezcla de reaccion de la condenzacion de citral y acetona
(b).- Espectro de masas de la de la mezcla de reaccion de ciclizacion de PS

En ésta identificacion por espectrometria de masas, los espectros de los reactivos y
productos fueron contrastados con espectros de la libreria del equipo (WETLEY-n7). La
congruencia de cada uno de los espectros entré en el intervalo de 97-99% de
correspondencia. Ademas, los patrones de fragmentacion de las moléculas (pseudoionona y
[-ionona) que derivan en las especies presentadas en los espectros [23], concuerdan con las

sefiales obtenidas.
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Infrarrojo.

Una técnica simple de identificacion de sustancias es la espectrometria infrarroja. En
este trabajo, para la caracterizacion de los productos de reaccion y reactivos, se empled el
equipo de IR (Spectrum one, Perkin Elmer). De ésta manera muestras liquidas de las
diferentes sustancias, fueron identificadas en la region del espectro de 4000-450 cm™. Los

espectros se muestran a continuacion, figuras I1.5, 6.
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Figura I1.5. Espectro de Infrarrojo la mezcla de la reaccidon de condenzacion citral-acetona
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Figura I1.6.- Espectro Infrarrojo de la mezcla de la reaccion de ciclizacion de PS.
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Los espectros de la mezcla de reaccion fueron contrastados con los obtenidos
utilizando reactivos de fluka (Pseudoionona-90%) y Aldrich (B-ionona -96%) utilizando el
mismo equipo, ademas de los espectros proporcionados por éstos proveedores y por el

Nacional Institute of Standards and Technology (NIST).
Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

Una forma de identificar sustancias que se considera de alto grado de confiabilidad es
la resonancia magnética nuclear. Asi para la identificacion de los productos de reaccion, se

llevé a cabo el andlisis de RMN de proton (RMN H) en el equipo Bruker AMX (500MHz).

Pseudoionona.
RMN-H": 6 ppm 1.22(S_6H), 1.5(M_2H), 1.63(M_2H), 1.78(S_3H), 2.09(M2H),
2.5(S 3H), 5.98(s_1H), 6.14(m_2H), 7.3(m_2H).

El espectro de resonancia para esta molécula, figura II.7, presenta sefiales, de
diferente indole (s, d, dd y m), duplicadas por lo que se confirmo que el producto es una
mezcla de los isomeros E,E-cis-Pseudoionona y E,Z-Pseudoionona. Otras sefiales atribuidas
al solvente (acetato de etilo) y a trazas de limoneno y linalol no fueron consideradas. La
mezcla de los isémeros de PS como productos, fue el resultado de haber utilizado como

reactivo la mezcla de los isomeros Neral y Geranial (citral de Aldrich, 98.5%).

Beta ionona:
RMN-H": ¢ ppm 1.08(S 6H), 1.5(M _2H), 1.63(M_2H), 1.78(S_3H), 2.09(M2H),
2.5(S_3H), 6.14(d_1H), 7.3(d_1H), figura (I-5).

En el espectro de resonancia de la B-ionona, figura II.8, la sefial correspondiente al

proton vinilico del carbono 5 desaparece confirmando la ciclizacion de la molécula.
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11.6.- Conclusiones.

Los resultados muestran que bajo estos métodos de sintesis (catalisis homogénea) se
obtienen rendimientos mayores al 80% en cada caso, dependiendo basicamente de la
concentracion de reactivos y de la temperatura. Sin embargo cabe sefialar que bajo estas
rutas de sintesis, para la reaccion de condensacion, se obtuvo una elevada cantidad de
compuestos secundarios como diacetona alcohol (DAA) por la auto-condensacion de
moléculas de acetona, limoneno, linalol, entre otros.

En el caso de la reaccion de ciclizacion, fueron observados productos de
polimerizacion formados por el aumento repentino de la temperatura al poner en contacto el
H,SO,4 con los reactivos (reaccion exotérmica). Lo anterior apunta a etapas de recuperacion
y purificacion de mezclas complejas de productos formados durante ambas reacciones.

Otras de las desventajas que surgen en estos métodos de sintesis se deben a la
utilizacion de solventes organicos como el acetato de etilo y el diclorometano. Ademas, en
el caso de la reaccién de ciclizacion antes de la recuperacion del producto con
diclorometano, grandes cantidades de agua fueron necesarias para controlar, detener la
reaccion y evitar la polimerizacion. Lo anterior conlleva a un gasto material y energético

para la recuperacion de los solventes.
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CAPITULO Ill.- Sintesis de PS (Catalisis heter ogénea).

I11.1.-Resumen.

En este capitulo se describe la parte de la investigacion concerniente a la aplicacion
de la catdlisis heterogénea de natural eza quimica basica para la obtencién de pseudoionona
(PS), mediante la reaccion de condensacion alddlica entre las moléculas de acetonayy citral.

En primer lugar, se presenta una recopilacion sobre los diferentes trabajos
desarrollados en el tema de sintesis de PS, asi como de agunas investigaciones sobre la
condensacion adodlica de otras moléculas. Los diferentes trabagjos de investigacion
enfatizan el hecho de que para llevar a cabo la reaccion de condensacién alddlica entre
aldehidos y cetonas se requieren catalizadores béasicos del tipo Bronsted [2,13].

En este sentido, en la seccién de resultados se muestra que los solidos de estructura
cristalina tipo hidrotalcita MgAl y MgAlLa (ambas en su fase rehidratada) presentan el
mejor rendimiento en la reaccion de condensacion adolica. Ademas, se encontré que a
temperatura ambiente e sistema ternario (MgAILa) supera por mucho al sistema binario
(MgAl) en actividad. Ademas, el sdlido ternario MgAlLa posee la capacidad de resistir los
efectos de desactivacion causados por moléculas de CO, y H,O del ambiente [5]. Asi
mismo, mediante el método de rehidratacién directa se propicia una mayor concentracion
de grupos OH" de borde causados por defectos en €l cristal de HT lo que se traduce en una
mayor actividad catalitica.

Para sustentar este comportamiento catalitico, en la etapa de caracterizacion se analizan las
diferencias cristalinas, quimicas y texturales de los sdlidos MgAlLar y MgAIl-r (r-
materiales rehidratados).

El capitulo concluye con las perspectivas relacionadas a la reaccion de

condensacion alddlica, asi como ala caracterizacion de solidos.
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I11.2.- Antecedentes Bibliogr aficos (sintesis de pseudoionona)

Por la importancia comercia que representa € proceso de sintesis de PS,
investigadores como F. Figueras [10], A. Corma [4] y C. Apesteguia [24] entre otros, han
desarrollado diferentes trabgjos en relacion a la sintesis de PS mediante solidos tipo
hidrotalcita y MgO. La meta perseguida en estos trabagjos siempre ha sido la de
implementar solidos basicos como catalizadores del proceso de sintesis de pseudoionona y

eliminar el uso de soluciones de hidroxidos por razones de operacion y ambientales.

Uno de los primeros trabajos fue el desarrollado por J. Roelofs y col. [10] de la
Universidad Utrecht (Holanda). El autor presenta un estudio sobre la condensacion de citral
y acetona a baga temperatura (273 K), utilizando hidrotalcitas (HT)
[MgsAl2(OH)16CO34(H,0)] como catalizador bésico.

Entre los resultados principales, Roelofs reporta que con hidrotalcitas (MgAl)
sometidas al proceso de calcinacion-rehidratacion (HTr) se obtienen conversiones y
selectividades superiores a las obtenidas con hidrotalcitas normales (HT) e hidrotalcitas
calcinadas (HTc).

Otra observacion importante apunta a que a elevadas concentraciones de citral
(relacion molar acetonacitral 20:1) la reaccién no se lleva a cabo. Este fenOmeno se
atribuye a la inhibicion del solido por la fuerte adsorcion de las moléculas de citral en la
superficie catalitica. Por esta razon, utilizando € 1% en peso de citra y 0.8 gramos de
catalizador (HTr), los investigadores reportan conversiones maximas de 65% con una
selectividad del 90% hacia la formacion de la B-hidroxicetona (DAA) y e 10% hacia la
formacion de pseudoionona después de 24 horas de reaccion.

Los autores concluyeron que la poca actividad presentada por la hidrotalcita (HT)
evidencia que en sitios basicos (aniones carbonatos), de la estructura origina de la
hidrotalcita de MgAl, la reaccién de condensacion no se lleva a cabo. Por otra parte, en €
caso del 6xido mixto de MgAl, resultado de calcinacion de la hidrotalcita MgAl (HTc), a
pesar de la presencia de sitios basicos de Lewis (O%) de fuerza basica comparable con la de

MgO reportada por Tanabe y col [24], la formacion de PS no ocurre. Esto apunta a que los
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sitios basicos tipo Lewis no son los adecuados para la reaccion de condensacion alddlica
Finalmente, en las hidrotalcitas rehidratadas (HTr), los aniones (OH") de la capa anidnica

del sistema cristalino, muestran una superior actividad en lareaccién de condensacion.

Por su parte A. Corma'y col. [4], con € objetivo de sintetizar las o, B-iononas en
una sola etapa partiendo de citral y acetona, orient6 su trabajo a catalizadores heterogéneos
&cido-basicos del tipo de auminas fosfatadas (ALPO). Con estos materiales, se propuso
aprovechar las propiedades basicas del catalizador para obtener pseudoionona, a partir de
citral, y unavez formada ésta, sobre la funcion écida del mismo catalizador, llevar acabo la
reaccion de ciclizacion y obtener asi las iononas en un sdlo paso. También evaluo los
catalizadores basicosMgO y HTc.

Los resultados mostraron que con € catalizador anfétero la formacién de PS fue del
1% por lo que la meta de sintetizar o, B-iononas en una etapa a partir de citral y acetona no
se logré. Sin embargo, debido a que la actividad de la HT-r (MgAl) fue superior a la
reportada por Roelofs y col [10], Corma dirigié su investigacion a buscar condiciones de
reaccion Optimas para mejorar € rendimiento en la obtencién de PS. Dentro de los
resultados més interesantes, presenta que con una temperatura de reaccion de 333K se
minimizan los efectos de desactivacion catalitica, provocados por la fuerte adsorcion de
citral en la superficie del solido ademas, determind el grado optimo de hidratacion de las
HT (36% en peso de agua desionizada) y que la megjor relacion acetona/citral es de 2.7
molar. De esta manera con el 40% en peso del catalizador (HT-r) respecto al citral, reporta
conversiones del 99% y selectividades del 99% hacia PS después de 1 hora de reaccion.

Por otra parte, Monteiro y col [25], se enfocaron en Oxidos mixtos de MgAl
derivados de la calcinacion a 450°C de hidrotalcitas sintetizadas por e método de
precipitacion a diferente pH (10 y 13). El proceso de precipitaciéon y afigjado fue a 60 y
200°C de temperatura. Verificaron, ademas, € efecto que la cantidad de Al, en & Oxido
mixto, provoca en la actividad y selectividad catalitica. Encontraron que las propiedades
fisicas de los sdlidos, derivadas del método de preparacion de la hidrotalcita, actan de

maneraimportante en la actividad y selectividad del 6xido mixto.
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Bajo el mismo objetivo de sintetizar PS, e grupo de C. Apesteguia, apostando por
catalizadores de MgO dopados con diferentes porcentajes de Litio [26 y 27], propusieron
el esquema de reaccion en solidos cataliticos, figura ll1-1. En este esquema, se presume gue
la reaccion de condensacion se lleva a cabo en la superficie del solido catalitico, no en €
seno de la mezcla de reaccidén como ocurre en la catdlisis homogénea. La reaccion global
comprende las etapas de adsorcién de las moléculas organicas; la reaccion de la molécula
de acetona en sitios Bronsted del sdlido para la formacion del enolato; la reaccion de la
acetona activada (enolato) con la molécula de citral y la desorcion del producto (PS). La

recuperacion de | os sitios cataliticos también se contempla

CH CH CH EH
\c/ \ N 7 ’
il H — n H\
O OH o OH
Mn+ O2 Mn* | M+ O2 MM+ O2 Mh+
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CH3 h % \H ;
OH © OH ™
| MM+ O-2 M+ O2 M+ | | MM O2 M+ O2 Mn+
Pseudoionona B-hidroxicetona

Figura Il1-1.-Mecanismo de formacion de pseudoionona por condensacion alddlica de citral y
acetona sobre catalizadores sdlidos "

Con base en este diagrama y a la evidencia experimental, se plantearon las
siguientes hipétesis: los cationes acidos de Lewis, del sdlido, favorecen la adsorcion de
ambos reactivos a través del grupo carbonilo; la adsorcion de citral através del enlace C=0
es favorecida sobre sitios &cidos de Lewis débiles (Mg®*) mientras que cationes méas

electronegativos como Al®" interactiian fuertemente con las funciones electrodonantes del
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citral (C=0, C=C). Esto puede provocar un blogueo parcial de los sitios activos inhibiendo
laactividad catalitica como lo presentd A. Corma[4] y Roelofs[10].

Por otra parte, dentro del mismo tema de condensacion, es importante mencionar

algunos resultados interesantes encontrados por Tsuji y col [28] en la reaccion de
autocondensacion de n-butiraldehido. Su trabgo sefida que la auto-condensacion de
aldehidos se suscita en sitios basicos superficides tipo Lewis (O), mientras que la
autocondensacion de acetona ocurre en sitios basicos superficiales tipo Bronsted (OHY) y
gue la reaccion de esterificacion es el resultado del desempefio bi-funcional de un
catalizador &cido-bésico.
Ademas, Zhang y Tanabe [29] en su investigacion sobre la condensacion alddlica de
acetona sobre Oxidos de metales alcalinos encontraron que: son los sitios basicos
superficiales tipo Bronsted (OH") los que realizan las reacciones de condensacion addlicay
que adicionando agua 0 amoniaco a bases como MgO y CaO se ven favorecidas la
conversion y la selectividad de los productos de condensacion.

En & mismo sentido, K. Koteswara y J. Sanchez [30] en su estudio sobre la
activacion de HT para reacciones de condensacion alddlica, demostraron que a pesar de
presentar una menor fuerza bésica, en comparacion con los sitios Lewis (O), son los sitios
Bronsted (OH") los que especificamente catalizan |as reacciones de condensacion alddlicay
que e aldehido se comporta como un inhibidor de lareaccion yaque a igual que la acetona
compiten por el mismo sitio basico, quedando el aldehido fuertemente adsorbido en la
superficie del sdlido.

Por ultimo, cabe sefidar la investigacion hecha por Angelescu y col. [5] quienes
persiguiendo la meta de incrementar la concentracion y fuerza de los sitios basicos de la
hidrotalcita, desarrollaron un catalizador ternario €l tipo hidrotalcita MgAlLa, donde & 1%
es lantano. La presencia de los atomos de lantano incrementd la concentracion de sitios
activos ademés de proporcionarle al material un caracter mas resistente a la desactivacion

por adsorcion de CO, y vapor de agua cuando €l solido es expuesto alaintemperie.

Como se ha podido concebir através de los diversos trabgjos de investigacion, las

hidrotal citas son material es que por su particular estructura cristaling, poseen caracteristicas
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fisicas y quimicas adecuadas para llevar a cabo la reaccion de condensacion addlica entre
las moléculas de acetona y citral. Estos materiales son particularmente activos cuando se
someten a proceso de activacion que consiste en calcinar los materiales a temperaturas de
450°C, seguidos de la rehidratacion con agua libre de iones. El solido, después del proceso
de activacion adquiere nuevamente la fase cristalina de hidrotalcita “efecto memoria’.
Ambos materiales (original y activado) poseen un capa cationica formada por &omos de
Mg y Al coordinados octaedricamente por grupos OH. Sin embargo, mientras la
hidrotalcita original posee una capa aniénica formada en su mayoria por grupos carbonatos
(COs%) y moléculas de agua, figura I11-2, la capa aniénica del sdlido rehidratado presenta
una capa anionica formada por grupos OH. Es ésta la peculiaridad que le provee al sdlido
activado las caracteristicas adecuada para llevar a cabo la abstraccion del proton alfa de una

molécula de acetona dando origen a enolato que es € iniciador de la reaccién de

condensacion addlica

d Distancia
Interplanar

Capa amonica
(carbonatos-Agua)

Capa Cationica

(Mg- Al

IE spacio entre Capas

3xd (sunetria 3R)

Parametro C

Grosor de la capa de
BRUCITA

Figura Ill-2.-Estructura idealizada de la Hidrotalcita MgAIl con carbonatos conformando la
intercapa anionica[31].
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Las hidrotalcitas se pueden sintetizar por diferentes métodos sin embargo, € méas
comun es € de co-precipitacion a pH constante. En éste, las soluciones de los cationes de
Mg?" y AI** se ponen en contacto con una solucién de aniones carbotanos e hidroxilos. El
precipitado obtenido es un solido amorfo que después del afiggamiento y del tratamiento
térmico presenta la estructura cristalina de una hidrotalcita. La relacion Al/(Al+Mg) varia
en el rango de 0.2 a0.33[32].

Dentro de los métodos de rehidratacion del material de hidrotalcita calcinado
(6xidos mixtos de MgAll), setienen el reportado por Figuerasy col. [15] en el que el solido,
calcinado, es rehidratado mediante un flujo de He saturado con agua por dos dias. Mientras
gue en €l reportado por Corma [4], la rehidratacion se realiza agregando agua de manera

directa sobre el solido calcinado.

Una comparacion hecha sobre los métodos de rehidratacion y su efecto en la
actividad catalitica muestra que cuando & 0xido mixto es rehidratado de manera directa, la
regeneracion de la estructura cristalina es tan brusca que se propician defectos en los
cristales. Este fendmeno incrementa la cantidad de grupos hidréxilo de borde los cuales, se
supone, son los que llevan a cabo la reaccion de condensacion. Sin embargo, cuando la
rehidratacion ocurre de manera suave, se propicia que la estructura cristalina de la
hidrotalcita se regenere homogéneamente sin dar oportunidad a que se presenten defectos

en laestructura, 1o que desfavorece la actividad catalitica.

Objetivo.

En el presente capitulo se planted promover selectivamente la obtencion de
pseudoionona (PS) mediante la reaccion, en fase liquida, de condensacion entre citral y
acetona. Para €ello, se contemplaron diferentes sistemas cataliticos como las hidrotalcitas
(MgAl y MgAILa), LaxOs, sepiolitas, bajo las condiciones de reaccion adecuadas para
obtener el mejor desempefio de los solidos.
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111.3.-Sintesisde M ateriales.

La sintesis de materiales cataliticos, es una de las partes fundamentales de cualquier
investigacion ya que, dependiendo del método utilizado se obtienen las caracteristicas
texturales, estructurales y quimicas apropiadas para llevar a cabo una reaccion especifica.
De aqui la importancia de aplicar los métodos adecuados de sintesis, asi como de las
técnicas de caracterizacion pertinentes para la determinacion de las propiedades principales
delos sdlidos.

En este sentido, para la preparacion de |os diferentes catalizadores se emplearon los
métodos de precipitacion y sol-gel, basados en las rutas de sintesis propuestas en diversos

trabajos de investigacion sobre la catdisis de tipo béasica

111.3.1.-Precipitacion

El método de precipitacion es una de las rutas méas sencillas y rentables para la
sintesis de catalizadores solidos. En él, se aprovecha las propiedades electrénicas de
cationes en solucion para formar redes de éstos mediante ligantes hidroxo u oxo
(mecanismos de olacion y oxolacion) cuando se alcanza un pH adecuado de precipitacion
de acuerdo a la naturaleza de los cationes. De ésta manera, parala sintesis de los materiales
tipo hidrotalcita se optd por la ruta de coprecipitacion a baja saturacion a pH constante de
10, controlando la velocidad de adicidn de los reactivos (cationes en solucion y solucién
acaina) [3, 4,29y 30].

Hidrotalcitas (M g-Al)

= (HT-I).Método reportado por Roelofs[10].

Una solucién que contiene 0.1 mol de Mg(NOs),6H,O y 0.05 mol de
AI(NOs)39H-0, se adiciond lentamente a una segunda solucion de que contiene 0.35 mol de
NaOH y 0.09 mol de NaCO; a 60 °C. La mezcla se mantuvo en agitacion por 24 horas a
estatemperatura. El precipitado fue filtrado, lavado y secado a 120°C por 12 horas.
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= (HTII). Método reportado por Figueras[6].

Una solucion acuosa que contiene 0.093 mol de AI(NO3)39H,0 y 0.187 mol de
Mg(NOs),6H,0, se adiciono lentamente a una segunda solucién acuosa que contiene
0.4375 mol NaOH y 0.1125 mol de NaxCO;3 bajo agitacion. El sistema se mantuvo bajo
estas condiciones por 16 horas. El precipitado filtrado y lavado hasta un pH de 7. El

producto fue finalmente secado a 253°C por 15 horas.

Hidrotalcita (MgLa) [32].

El solido tipo hidrotalcita (MgLa) se obtuvo mediante la co-precipitacion de los
nitratos de Mg y La de la siguiente manera: una solucion gue contiene 0.386 mol de Mg y
0.129 mol de La disueltos en agua des-ionizada, se mezclo con una solucion de KOH (1
mol) y K,CO3 (0.26 mol) en agua des-ionizada mateniendo un pH constante de 10. El
solido fue filtrado, lavado y secado a 120°C. La calcinacion se realizé a 650°C por 4 horas

enflujodeaire.

Hidrotalcitas (MgAlLa) Método reportado por Angelescu [5]

El procedimiento de sintesis consiste en mezclar una solucion A que contiene
Mg(NOs),, AI(NOs)s y La(NOs)s en agua des-ionizada, con una solucién B que contiene
NaOH y Na,CO;, donde la concentracion de NaCO3 es de 1M y la de NaOH fue la
necesaria para gustar el pH a1l.

El precipitado obtenido se mantuvo en agitacion a 75°C por 3 dias, entonces fue filtrado,
lavado y secado a 90°C por 20 horas en flujo de aire. Los sistemas preparados bgjo éste

método fueron: Mgo7Alo.20L80.01; MQo.7Alo27L80.03 Y Mo 7Alp2L 801

Para la evaluacion catalitica los solidos tipo hidrotalcita MgAl, MgLay MgAlLa
fueron sometidos a proceso de cal cinacion-rehidratacion. La calcinacion se realizé a 480°C
por 4 horas en flujo de aire bajo una rampa de calentamiento de 2°C por minuto. Después

de enfriarse los solidos cal cinados se rehidrataron de manera directa con agua desionizada.
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Dos soluciones acuosas 0.3M de La(NOgs), y 0.5 M de NH,OH, se adicionaron
lentamente a una soluci én amortiguadora manteniendo un pH de 10. El sistema se mantuvo
bajo agitacion por 16 horas. Después de este tiempo e precipitado fue filtrado, lavado,
secado a 120°C y calcinado a 500°C por 4hr en flujo de aire.

[11.3.2.-Sol-gel
Este método de sintesis es uno de los més utilizados en la investigacion de

catalizadores debido a que se pueden controlar y modificar, de manera controlada, las
propiedades texturales de los solidos cataliticos. Sin embargo a pesar de ser una de las
rutas de sintesis més limpias, es una de las de mayor costo por € tipo de reactivos que se
utilizan.

Los sdlidos: Al;O3, ZrOy, TiOz, AlxO3-TiO2-2, Al,O3-TiO2-25, Al,O3-ZrO2-2 y
Al;03-Zr0,-25 fueron sintetizados via hidrélisis acida a baja temperatura a partir de sus
respectivos alcdxidos y mezclas de estos. sec-butdxido de aluminio (STREAM), butoxido
de titanio IV (Aldrich) y propdxido de circonio IV (Aldrich). Los geles fueron secados a
vacio y su posterior calcinacion, a 500°C por 6 horas en flujo de aire, se baso en el Andlisis

Termo-Gravimétrico y Térmico Diferencial hecho a cada una de las muestras secas.
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[11.4.- Evaluacion catalitica (Reaccién de condensacion alddlica Acetona-Citral).

El objetivo principa de esta etapa fue la de discernir de manera rgpida y sencilla
entre los diferentes materiales, de naturaleza quimica bésica o anfétera como la almina, de
acuerdo a su desempefio catalitico en la reaccion de condensacién addlica acetona-citral.
Las condiciones de reaccion fueron pre-establecidas para evitar problemas de transferencia
de materia 'y de inhibicién de sitios activos del catalizador por la concentracion de citral.
L os resultados de esta etapa se presentan en latablaI11-1.

Catalizador Conversion de Selectividad
Citral (%) hacia PS (%)
Al,O3 23 12
TiO, 7 10
ZrO, 0 0
La,0s 0 0
Sepiolitas 0 0
MgLa (activada) 0 0
HT* (activada) 86 83
HT-Nb (activada) 54 83
HT+Magnesita+Nb(activada) 0 0
MgAIMn (activada) 0 0
MgAIZn (activada) 0 0
MgAILa* (activada), 3%La 95 84

Tablalll-1.- Actividad catalitica (conversion decitral y selectividad hacia PS).
Condiciones de Reaccion: relacion molar acetonalcitral=20; carga de cataizador = 50 mg;
rehidratacion =30% en peso de agua respecto a catalizador; temperatura= 48°C;
presion = 0.7 atm; tiempo de reaccion = 4 horas.

Los resultados muestran que los materiaes tipo hidrotalcita HT y MgAlLa (3%La)
bajo el proceso de activacion (calcinacion-rehidratacion) fueron los de mejor desempefio
catalitico. Por lo cual € resto de las pruebas y andlisis se basan en estos dos materiales.

En lo que respecta a los materiales binarios y ternarios con estructura tipo
hidrotalcita (*) sin € proceso de activacion, tuvieron actividades por debajo del 20% de
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conversion, por lo que los resultados no se muestran. Lo anterior, confirma lo encontrado
por Roelofs y col. [10] que sugiere que los aniones carbonatos, que conforman la capa
anionica compensatoria de los materiales tipo HT, no poseen la fuerza suficiente para
activar la molécula de acetona y que se suscite la condensacién por e ataque nucleofilico
del enolato formado hacia el carbonilo del citral.

Contrario a lo expuesto por Roelofs, podemos atribuir la poca actividad a escasos
grupos OH gue se encuentran en la estructuraoriginal de HT y que provienen de la solucion
acalina utilizada para gjustar €l pH de precipitacion.

Por otra parte, las muestras calcinadas (480°C) no presentaron actividad debido a
que bajo el tratamiento térmico, los sitios Bronsted (grupos hidroxilo y carbonatos) se
pierden en forma de vapor de aguay CO, quedando sblo sitios basicos Lewis que como lo
menciona H. Hattori [33], no son los adecuados para esta reaccion. Ademas, se presume
que bajo la calcinacion se crean sitios de baja coordinacion (coordinacion tetraédrica para
el Al), que provoca que las moléculas organicas queden fuertemente adsorbidas en la
superficie, inhibiendo la actividad catalitica.

Las muestras de HT con Nb en su estructura (el Nb se presume proporciona acidez
al solido) presenta baja actividad catalitica. Mientras que en la mezcla de las fases de

hidromagnesitay HT no hubo conversién de citral.

En lo que concierne a las muestras rehidratadas HTr y MgAlLar, la actividad
supero € 80% de conversion. La actividad catalitica se imputa a que la capa anidnica
compensatoria del material tipo HT esta formada por grupos OH, los cuales poseen una
fuerza basica mucho mayor que la que poseen los grupos carbonatos. En este sentido, si
consideramos que para abstraer un proton de una molécula de acetona es necesaria un pKa
= 20 [4], se entiende por que es necesario que la hidrotalcita se deba calcinar y rehidratar
antes de llevar a cabo la reaccién, como lo determinaron varios investigadores (Roelof s,
Tanabe, Cormay H. Hattori.

La selectividad se ve afectada a ocurrir la reaccion de auto-condensacion entre las
moléculas de acetona. Esto es, a formarse el enolato € ataque nucleofilico hacia e grupo

carbonilo del citral ocurre inmediatamente y a disminuir la concentracién del adehido, el
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ataque nucleofilico ocurre sobre el grupo carbonilo de moléculas de acetona dando origen a
laB-hidréxi cetona (diacetona-alcohol DAA).

Finalmente, resulta contradictorio observar que materiales como la alumina y la
titania presenten actividad en esta reaccién, si se considera que a estos materiales se les han
atribuido propiedades &cidas. Mientras que materiales como sepiolitas y lantana, a los que

se les denomina cierto caracter basico, no presenten actividad alguna.

I11.5.-Andlisis Cinético.

Dentro del andlisis de la velocidad de reaccion, se manipularon los factores que
afectan la cinéticay rendimiento de la reaccion. Para ello, se [levaron a cabo: a) reacciones
a temperatura ambiente y a la temperatura de reflujo de la acetona (48°C); b) reacciones
modificando el porcentaje de agua paralarehidratacion, asi como € tiempo de restauracion
de la estructura del catalizador (efecto memoria de los materiales tipo) y €) reacciones

modificando la relacién molar entre los reactivos.

111.5.1.-Porcentaje de agua de rehidratacion

En los materiales tipo hidrotalcita una de las propiedades mas importantes que se
ha buscado explotar en varios trabajos de investigacion, y en e presente no fue la
excepcion, es “el efecto memorid’. La cualidad que posee este material de recobrar su
estructura de capas (catiodnica-anionica) mediante la rehidratacion del materia calcinado a
temperaturas superiores a 480°C, se aprovecha con la finalidad de cambiar elementos de la
capa anionica, por gemplo, carbonatos por hidréxilos, y proporcionarle un caracter de
mayor fuerza basicaa material.

Si se considera que la restauracion de la estructura de hidrotalcita es funcion de la
cantidad de agua utilizada y que la actividad del solido esta relacionada con la estructura
cristaling, se entiende la importancia de utilizar el porcentaje de agua correcto para la
rehidratacion del solido calcinado. En este sentido, se llevo a cabo nuevamente la reaccion
de condensacion variando el porcentgje de agua utilizado para la rehidratacion, en relacion
al peso del sdlido. Los resultados, tabla 111-2, muestran que a agregar € 60 y 100% en peso
de agua respecto a peso del catalizador (MgAlLa, 3% La), se obtiene e mejor desempefio
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catalitico. Se pudiera pensar que con € 60% en peso de agua agregada, la cantidad de sitios
activos (OH") formados es la suficiente para alcanzar la conversion de citral del 100%. No
asi cuando se utiliza el 30% de agua, con la cual solo se obtienen conversiones de citral del
95% en tiempos mayores a4 horas. En éste Ultimo caso, se pudiera suponer que con esta

cantidad de agua no se regeneran en su totalidad los sitios activos del sdlido.

Especificaciones X citra (%) Sps (%)
MgAILa150mg, 30% de H,O, 1.5 hrsderxn, A/C =20 84 81
MgAIL&a-150mg, 30% de H,0, 4.0 hrsderxn, A/C =20 95 95
MgAILa150mg, 60% de H,0,1.5 hrsde rxn, A/C = 20 100 86
MgAIlLa-150mg, 100% de H,0,1.5 hrsde rxn, A/C =20 100 81
MgAILa150mg, 130% de H,0O,1.5 hrsde rxn, A/C = 20 93 86
HT-150 mg, 30% de H,0, 4.0 hrsde rxn, A/C =20 60 59
HT-150 mg, 100% de H,0, 4.0 hrsderxn, A/C =20 82 89
HT-150 mg, 130% de H,0, 4.0 hrsderxn, A/IC=20 84 89

Tabla I11-2.-Resultados de Actividad catalitica (conversion de citral) en funcion del % de agua de
rehidratacion. Para la rehidratacion 1o solidos MgAlLa (3% La) y MgAl (HT) fueron calcinados a
480°C por 4 horas.

Por otra parte, se debe considerar que en la reacciéon de condensacion se libera una
molécula de H,O por cada molécula de acetona y citra condensada, asi, cabria la
posibilidad de que las moléculas de agua generadas participen en la regeneraciéon de los
centros activos del sdlido.

Sin embargo, cuando se adiciona un exceso de agua (130% en peso), la conversion
obtenida a un tiempo especificado (1.5 hrs) disminuye en cierto grado. Esta pequefia
disminucién en la velocidad de reaccion podria deberse a problemas de transferencia de los
reactivos hacia los sitios activos ya que con un exceso de agua, los huecos del sdlido
podrian estar llenos de moléculas de agua dificultando el transporte de los reactivos y de los
productos. Otra teoria apunta a que con un exceso de agua, e equilibrio quimico de la

reaccion se ve modificado de manera negativa.
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111.5.2.-Relacién molar entre reactivos.

La evolucion de la reaccion de condensacion acetona-citral, en funcién del tiempo,
cuando la relacién molar entre los reactivos se modifica, presenta perfiles interesantes de
actividad y selectividad catalitica. De aqui se deriva, como se demostrara, laimportancia de
mangjar la relacion de citral y acetona adecuada para obtener el maximo rendimiento del
sistema de reaccion.

En principio, se presenta una comparacion entre la conversion obtenida utilizando
150mg del catalizador binario MgAl (HT), sometido a proceso de calcinacion-
rehidratacion, variando larelacion molar citral /acetona: 5.2 (0.3M, citral), 20 (0.6M, citral)
y 42 (5.2M, citral), figuralll-3.

Al comparar los perfiles de la conversion de citral en funcion de la relacién molar
de reactivos, se aprecia que a concentraciones bgjas de citral los perfiles son similares y
concuerdan con los perfiles propios de un sistema de reaccién batch en el cua problemas

de transferencia de materia no son significativos.

HT (calcinada a 480°C y rehidratada)

100 a
AA A
A ®
A o © o0 o0
80 + °
A
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®  60- °
S| 4
3 ® A Acetona/Citral = 42 mol
t% 404 ° ® Acetona/Citral = 20 mol
g Acetona/Citral = 5.2 mol
S
c
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Figuralll-3.-Actividad catditica: Catalizador (HT) = 150 mg; H,O = 200 mg; tiempo de rehidr. =
3hrs.; temp de Rxn = 48°C
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Por otra parte, en lafiguralll-4, se advierte como la relacion entre reactivos influye
ladistribucion de los productos de reaccion. La pseudoionona, por €jemplo, en ambos casos
aparece como €l producto mayoritario. Mientras que la DAA (4-metil-3-penten-2-ona) por
la auto-condensacion de dos moléculas de acetona es e producto secundario y para una
relacion molar acetona:citral de 20 (0.6M), éste se puede despreciar. Sin embargo, cuando
la concentracion inicial de citra se reduce (0.3M), la reaccion de autocondensacion de

acetona (DAA) se lleva a cabo en mayor extension.

80- AA o0
e e 0°°®
< A °
% 60 - o o
@] .
3 A o ® PS (A/C=20mol)
§ PY O DAA (A/C=20mol)
S 404 ) A PS (A/C=42mal)
2 A o DAA (A/C=42mol)
<
o °
% 20 -
O
% | A
@

r)
o+:)OOOOoo OO0 OO0 O0O0 O 0
—

T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo de Reaccion (min)

Figura I11-4.-Distribucion de Productos. HT =150 mg; H,O = 200 mg.;
tiempo de restauracién = 3hrs temperatura de reaccién= 48°C.

Este fenomeno sucede debido a que, cuando existe una concentracion mayor de
moléculas de acetona (concentracion de citral 0.3M), bgjo la misma cantidad de sitios
cataliticos, e numero de nucledfilos (enolato) formados en la superficie del slido a partir
de las moléculas de acetona, es también relativamente mayor. Los enolatos formados
atacan inmediatamente a grupo carbonilo de las moléculas de citral, preferentemente,
incrementando la conversion de citral y la formacion de PS. Sin embargo, debido a que la

cantidad de enolatos formados se supone en gran nimero el atague nucleofilico hacia otras
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moléculas de acetona también ocurre, originando la formacién de moléculas de DAA en
buena cantidad. Por el contrario, cuando se reduce la cantidad de moléculas de acetona en
el medio de reaccién (concentracion de citral, 0.6M), la relacion enolatos formados en la
superficie del sdlido también se ve reducida.

S se considera que los efectos inductivos que cada una de las especies de
electrofilos posee, es la que rige e orden de actividad de los electrofilos ante e mismo
nucledfilo, entonces, la selectividad hacia la PS se ve favorecida por € hecho de que €l
atague nucleofilico hacia el grupo carbonilo de un adehido ocurre preferentemente y con
una velocidad mayor ala que se suscita hacia el grupo carbonilo de una cetona.

En lo que respecta a catalizador ternario (MgAILa), se observaron perfiles de
conversién similares a los presentados por la HT, en lo que a la variacion en la

concentracion de citral serefiere.

111.5.3.-Efecto ddl tiempo de restauracion del catalizador en la actividad catalitica

Bgjo e argumento de que la reaccion de condensacion entre las moléculas de citral
y acetona es sensible a la estructura cristalina tipo hidrotalcita (calcinada y rehidratada), se
justifica €l por que en e proceso de activacion del solido catalitico, €l tiempo de
restauracion de la estructura de los materidles (MgAl y MgAILa) posee un papel
fundamental en la actividad catalitica. De esta manera, si el tiempo de restauracion es muy
corto, € sblido comprendera de sitios derivados de los Oxidos de magnesio, aluminio y
lantano (en el caso del material ternario), ademés de los proporcionados por la estructura de
hidrotalcita.

Para observar la influencia del tiempo de reconstruccion de la estructura cristalina
del material ternario en la actividad catalitica, se desarrollaron experiencias en las que se
vario e tiempo de restauracion del solido antes de ponerlo en contacto con los reactivos,
figuralll-5.

La evidencia experimental corroboralo sefialado. Al permitir el tiempo suficiente (6
horas) para que se regenere la estructura cristalina del material ternario, antes de ponerlo en
contacto con los reactivos, la actividad catalitica se ve favorecida. No asi a tiempos de

restauracion cortos (1.5 horas).
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De esta manera, en 2 horas de reaccion, € solido ternario con un tiempo de
restauracion de 6 horas presenta conversiones del 98%, mientras los de tiempo de

restauracion de 3 y 1.5 horas, las conversiones méximas fueron de 87 y 78 %
respectivamente.

1004 . . .
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Figuralll-5.-Actividad catalitica: catalizador (MgAILa)=150mg; A/C = 20; Temp de Rxn =48°C

En cuanto ala distribucion de los productos de reaccion, se aprecia claramente que,
en las situaciones de 3 y 6 horas de restauracion del solido, la PS es el producto principal.
Sin embargo sale arelucir lasituacion en la que al solido sdlo se le ha permitido un tiempo
de 1.5 horas de restauracion, donde se presenta una competencia entre las dos rutas de
reaccion autocondensacion de moléculas de acetona y condensacion entre las moléculas de
acetonay citral. En este caso, la selectividad hacia los productos PSy DAA, se encuentran
dentro del mismo rango, figuralll-6.

En este sentido, el incremento de la selectividad hacia laformacion de DAA, por la
auto-condensacion de acetona, se atribuye a que e solido rehidratado no ha tenido el
tiempo suficiente de reposo para que recupere en su totalidad la estructura de hidrotalcita y
existen zonas del catalizador formado alin con el éxido mixto de Mg y Al remanente de la

calcinacion del solido. Este 6xido mixto, como lo menciona Roelofs [10] y Tanabe [34]
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posee centros activos de tal naturaleza quimica, que propician la reaccion de auto-

condensacion de acetona.
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v PS(3.0h) DAA (3.0h)
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Figura I11-6.- Distribucién de Productos. Catdizador (MgAlLa) =150 mg; H,O = 200 mg.;
temperatura de reaccion= 48°C; Acetona/citral =20moal.

Cabe apuntar que en ambas rutas de reaccion, de acuerdo a la estequiometria de la
reaccion, se libera una molécula de agua por cada producto de condensacion. Estas
moléculas de agua, en cierto grado podrian participar en la reestructuracion del solido y

generacion de centros activos.

111.5.4.-Efecto de |la temperatura de reaccion.

En esta variable, de temperatura de reaccion, fue donde se encontraron las
diferencias més importantes en el desempefio catalitico de los materides (binario y
ternario). Si bien es cierto que a una temperatura de reflujo de la acetona (48°C), con
ambos materiales se obtienen conversiones superiores a 90%, siendo la Unica diferencia e
tiempo en e que se logran estas conversiones (98% en mas de tres horas para MgAl y
~100% en 76 minutos de reaccion para € material ternario MgAlLa), cuando la

temperatura de reaccion es de 27°C, la conversion méxima del material binario (MgAl)
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apenas supera € 50% de conversion, mientras que la actividad del materia ternario
(MgAILAQ) continua siendo de més del 90% de conversion.

Bajo el antecedente de que la temperatura de reaccion influye de manera importante
en e fendmeno de adsorcién-desorcion del citral, se llevaron a cabo reacciones a
temperatura ambiente y a la temperatura de reflujo de la acetona (48°C). Las condiciones
de reaccion en cuanto a porcentgje de agua de rehidratacion, relacién molar entre los
reactivos y carga de catalizador, fueron las siguientes: 150mg de catalizador; 150 mg de
H,O para el sdlido binario MgAl y 200 mg para €l ternario MgAILa; tiempo de restauracion
3 horas previa calcinacion a480°C; relacion molar entre reactivos A/C = 42.

A continuacién se exhiben los perfiles de la actividad catalitica en funcion de estas

dos temperaturas de reaccion.

[11.5.4.1.-HT (MgAl).

En las situaciones en las que la temperatura de reaccion fue la ambiente (27°C) solo

se obtuvieron conversiones inferiores al 60% a tiempos de reaccion de 4 horas, figura ll1-7.
Ademés latendenciade la selectividad se oriento hacialaformacion del producto de auto-
condensacion de acetona (4-metil-3-penten-2-ona— DAA). Como ya se ha mencionado en
varias ocasiones, a bgja temperatura el citra queda absorbido fuertemente en € solido
bloqueando los sitios activos y dificultando € avance de lareaccion.

En este sentido, la evidencia experimental apunta a que de igua forma que € citra
la pseudoionona, a ser una molécula de mayor densidad electronica, también permanece
adsorbida en el solido. Ademas, a ser una molécula de mayor tamafio, genera un mayor
impedimento estérico sobre sitios cataliticos impidiendo que las moléculas de acetona
alcancen estos centros activos para transformarse en e enolato. Ademas, se debe tomar en
cuenta que las moléculas de citral adsorbidas no participan en la reaccion propiciando que
lareaccion de auto condensacion de las molécul as de acetona ocurra en mayor extension.

Para complementar esta discusion, no debemos degjar de lado el hecho de que a una
mayor temperatura también se ve favorecidala solubilidad de los reactivos y productos, por
lo que el transporte de las moléculas organicas entre e solido y € medio ocurre con cierta

facilidad. Asi, ambos fendmenos, adsorcién-desorcion de reactivos y productos y la
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solubilidad, contribuyen de manera positiva a que las moléculas de acetona arriben a los

centros activos para activarse, favoreciendo la velocidad de lareaccién

100
AA st
A
A
80 a A
A ant
A
60
A
A
X
40
A o ©
Q, © © °
204 © © | A ConverséndeCitrd (48°C)
A O © A Sdectividad PS (48°C)
o Conversion de Gitrd (27°C)
0de8 o Sdectividad PS(27°C)
T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo de Reaccion (min)

Figura Il1-7.- Conversion de citral y Selectividad hacia PS. Catalizador (MgAl) =150 mg; H.,O =
150 mg.; tiempo de restauracién = 3 h.; Acetona/citral =42mol

[11.5.4.2.-MgAlLa, 3% La
En € caso dd material ternario, éste exhibié un comportamiento importante a
temperatura ambiente. A diferencia de la actividad observada en la HT (MgAl) a 27°C, €

material ternario mostrd conversiones mayores al 90% en 2 horas de reaccion, figuralll-8.
A pesar de la buena actividad del catalizador ternario a temperatura ambiente, la
selectividad se ve desfavorecida a presentar porcentges del orden del 60% hacia la
formacion de PS. Sin embargo, s consideramos que € Unico producto de reaccion
derivado del citral esla PS, tenemos que el rendimiento de la reaccion esta directamente
relacionado con la actividad catalitica (conversion). Ademas hay que tener presente que la
DAA, subproducto de la reaccion, es un solvente que se utiliza en la industria de los

polimeros.
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V7] Conversion de citral
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MgAlLa (48C) MgAlLa (27C) MgAl (48C)  MgAl (27C)

Figuralll-8.- Conversion de citral y Selectividad hacia PS. Catalizador (MgAILa) =150 mg; H,O =
150 mg.; tiempo de restauracion = 3 h.; Acetona/citral =42mol.

Por otro lado, a igual que con el material binario, a incrementarse la temperatura a
48°C el sdlido ternario, incrementd la velocidad de reaccion logrando conversiones
mayores a 95% Yy selectividades de més del 80% en tiempos de reaccion menores a 80
minutos, figuralll-8.

Si bien es cierto que hasta este punto, la evidencia experimental apunta a que la
presencia de lantano en el solido MgAlLa (3% La) modifica de manera importante la
actividad catalitica, para observar de manera mas adecuada como se advierte étse
fendmeno, se llevo a cabo la reaccion de condensacion addlica con el solido ternario con
diferentes porcentajes de lantano (1, 3 y 10% en peso) sintetizados bgo e mismo
procedimiento reportado por Angelescu [5], latemperatura de reaccion fue de 27°C.

Los resultados, figuras 111-9, indican que sdlo se da una ligera disminucion en la
velocidad de reaccidn a incrementarse e contenido de La, siendo a solido con el 1% en
peso de lantano, € que posee una mayor velocidad de reaccién. En los tres casos las

conversiones de citral superaron el 95%.
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Conversion de Citral
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Figuralll-9.- Actividad Catalitica (Conversion de citral). MgAILa=150 mg; H,O = 200 mg.;
Acetona/citral =42mol tiempo de restauracion = 3 h.; temp. derxn = 27°C

En lo referente a la distribucion de productos, figuras I11-10, tampoco se advierten

cambios importantes, la pseudoionona continua siendo e producto principa y la DAA €

producto secundario.

% Productos

80 - R * B < <
" <
|
* « ® PS (1% La)
60 ® DAA (1% La)
= PS (3% La)
. = DAA(3% La)
40 1 < PS (10% La)
< DAA(10% La)
[ |
20 " .
.. ® u (o = « u <* " < <
«<q 4
%
0O =
T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo de Reaccion (min)

Figura I1-10.- Distribucién de Productos (Selectividad). MgAlLa=150 mg; H,O = 200 mg.;
Acetonalcitral =42mol tiempo de restauracién = 3 h.; temp. derxn = 27°C
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[11.6.-Desactivacion catalitica.

Una caracteristica fundamental que deben poseer los sdlidos cataliticos es la
resistencia a la desactivacion, temporal o permanente. En e caso de los solidos tipo
hidrotalcita activados, la evidencia experimental ha mostrado que existe cierto grado de
desactivacion catalitica temporal por efecto de la fuerte adsorcion de las moléculas de citral
y PS en € sdlido. Por €ello, para verificar el grado de desactivacion catalitica que e solido
ternario MgAlLar presenta, después de obtener una conversion de citral del 100%, se
agregd mas mezcla de reactivos (citral/acetona = 42 mol) al sistema de reaccion. El
resultado de este procedimiento, figura 111-11, muestra que en esta segunda etapa de
reaccion se logra una conversiéon maxima del 80% después de mas de 6 horas de reaccién
desde que se agregé méas mezclareactiva.

Reaccion 1 ! Reaccion 2
0 a80 min | 97 a 500 min
100 ° ° |
b |
° A A
S 801 . * : E o ° *
N— A ,
3 T ! « °
i ! °
S 60 |
3 ° ! . ® | @ Conversion de citral
o \ ° A Selectividad PS
> 40 - E Selectividad DAA
S : ° ® Conversion decitral*
o A e ® Selectividad PS*
g | » Selectividad DAA*
[ 20 — |
o ! >
© J oy T > > »
® | > | 4
v \ >
0= S
/L

T T T T T T 7/ T T T T T T T
0 25 50 7595 190 285 380 475
Tiempo de Reaccién (min)

Figura 1l1-11.-Reaccion de condensacion entre citral y acetona. Catalizador MgAlLa (1%La)
150mg, H,0=200mg, temperatura de reaccion 48°C. Reaccion 1: A/C = 42 mal ;
reaccion 2: después de haber logrado una conversion ~ 100%, se agregd mas mezcla
dereaccién A/C =42 mol.
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Durante todo €l proceso de reaccion (O a 500min), la selectividad hacia PS se
mantuvo, en €l intervalo del 80 al 90%, mientras que la selectividad hacia DAA no rebaso
el 20%. Este resultado muestra que no existe una desactivacion completa del sdlido
ternario por la fuerte adsorcion del citral y de PS en los sitios cataliticos a esta temperatura
(48°C). La disminucién de la velocidad de reaccion, sin embargo, se puede atribuir a
problemas de transferencia de materia ya que si ciertamente el citral y la PS no se absorben
fuertemente en el catalizador, si permanecen cerca de la superficie del solido bloqueando el
paso de la acetona hacia los centros activos del catalizador. Ademas, se debe considerar
gue a incrementarse la concentracién de moléculas organicas de tamafio considerable (~10
A) se pueden presentar problemas de transferencia de materia por la baja solubilidad del

citral y laPS abagjatemperatura.

I11.7.-Reaccion con Cinamaldehido.

Para observar el comportamiento catalitico del solido ternario (MgAILa-150mg)
ante un aldehido de mayor estabilidad ante un atague nucleofilico y de mayor densidad
electronica, que conllevaria a una mayor desactivacion catalitica, se realiz6 un prueba de
reaccion entre las moléculas de acetona y cinamaldehido y acetona y una mezcla de citral—
cinamal dehido.

En principio, en los sistemas separados acetona-citral (0.3M) y acetona
cinamaldehido (0.3M), como se era de esperarse, € citra presentd una conversion
ligeramente mayor a la del cinamaldehido en el mismo tiempo de reaccion, figura I11-12.
Sin embargo, en el sistema compuesto por la mezcla de ambos aldehidos (0.15M y 0.15M)
la evidencia experimental, figura 111-12, muestra que la selectividad del sdlido ternario se
dirige hacia latransformacion del cinamaldehido preferentemente.

Para explicar este resultado, podemos argumentar que la mol écula de cinamaldehido
al poseer unamayor densidad el ectrénica, se encuentra més cerca de la superficie catalitica,
entonces a formarse el enolato en los sitios activos, e ataque nucleofilico ocurre
inmediatamente sobre el cinamaldehido lugar a la formacion en mayor escala a moléculas
de 6-fenil-3,5-hexadien-2-ona, producto de la condensacion de una molécula de

cinamaldehido con una molécula de acetona.
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Figura I11-12.- Catalizador (MgAlLar)=150mg; citra =0.3M; citrd-cinamaldehido = 0.3M
equimolar; temperatura de reaccion = 27°C.

I11.8.-Caracterizacion.

111.8.1.-Andlisis Termo-Gravimétrico y Térmico-Diferencial (ATG-ATD)

HT (MgAl).

El andlisis termo-gravimétrico es una de |las técnicas sencillas de caracterizacion de
solidos que se utiliza para observar la evolucion termoquimica de las muestras HT y
MgAlLa en funcién de la temperatura. En éste trabgjo, se redizé6 d andlisis
temogravimétrico y térmico diferencia de las muestras tipo hidrotalcita (MgAl y MgAILa)
en su forma origina y rehidratada, para determinar los cambios energéticos y de peso,
ademas de los cambios estructurales en funcion del incremento de la temperatura. Los
andlisis fueron realizados una balanza termogravimétrica (STA-409EP, Netzsch).

En primer lugar en e termograma de la muestra binaria MgAl, figura I11-13, cuya

estructura determinada por Difraccion de Rayos X revel 6 que posee estructura cristalina de
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Hidrotalcita (JCPDS22-700), se observan dos eventos endotérmicos, relacionados a la
degradacion del material

Hidrotalcita MgAl(Tsecado 120C)
- 60

o ATG

TG [%]
DTA [uV]

0 200 400 600 800 1000
Temperatura°C

Figuralll-13.- Termogramade HT MgAl. Muestra seca a 120°C.

El primer paso de descomposicién (sefial a 270°C) se imputa a la pérdida de agua
libre que se encuentra atrapada entre las laminas del material y a grupos OH" superficiales.
Este proceso es seguido por la deshidroxilacion y descarboxilacion (sefial a 445°C) via
formacion de moléculas de H,O y CO, respectivamente como se ha reportado por varios
investigadores [5,13]. Estos sefidan que los grupos carbonatos son més estables que los
grupos hidroxo por lo cual la descarboxilacién ocurre a temperatura mayores a 450°C. En
el material analizado |la descarboxilacion sucedid a 445°C. La pérdida de peso relacionada
a estos eventos endotérmicos es del  45% respecto de lamasaoriginal.

Para visualizar la degradacion de la estructura tipo hidrotalcita por efecto de la
temperatura, por los eventos termoquimicos mencionados, se presenta la siguiente figura
[11-14, tomada del trabajo de investigacion de J. Pérez y col [35]. En ella, se muestra que
por efecto de la temperatura se produce la pérdida de cada uno de los elementos que

constituyen la capa aniénica de la estructura cristalina, moléculas de agua, OH y CO3%,
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fendmeno que conlleva a colapso de la estructura original. Una mezcla de los oxidos de
Mg y Al son € resultado final cuando €l material es expuesto a temperaturas mayores a

500°C.
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Figuralll-14.- Modelo de descomposicién del materia tipo hidrotalcita MgAl.

Evolucion termoquimicade HT:
« 25-300°C: MgpAl2(OH)16C0O34H20 —MgpeAl2(OH)16CO3 + 4H201

« 300-500°C: MggAl2(OH)16C03 — MggAl2Og(OH)2 + CO2 1 +7TH201

¢ 500°C—  MgpAI20g(OH)2 —MgAI204 (espinela) + SMgO
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Por otra parte, la muestra binaria (MgAl) calcinada-rehidratada (HT-r), cuya
estructura cristalina determinada por DR-X determino que también posee estructura tipo
hidrotalcita, presentd un perfil termoquimico parecido al mostrado por el solido original.
Sin embargo, en este perfil se observa un desplazamiento de las sefiales principales, figura
[11-15. Esto es, la primer sefial se desplaza de 270°C a 96°C mientras que la segunda lo
hace de 445 a 410°C.

BATD

54 | 1 Endotérmico

-10

TG [%]
DTA [uV]

-15 4

-20 4

. , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000
Temperatura T

Figura lll-15.-Termograma de HTrehidratada Tiempo de restauracién 1 hr.

Si se considera que € materia fue rehidratado con agua des-ionizada, por o cual se
encuentra libre de iones y principalmente de carbonatos, podemos presumir que la primer
sefial corresponde a la pérdida de moléculas de agua, mientras que la sefid ubicada a 410°C
corresponderia en su totalidad a la deshidroxilacién del material.

Con esto se puede presumir que el desplazamiento de las sefiaes se debe a que en
las muestras prehidratadas no estdn presentes los aniones carbonatos, que como se ha
mencionado, son muy estables en la estructura de HT y para eliminarlos son necesarias

temperaturas mayores a 450°C.
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Por otra parte, enfocados en dar una explicacion a efecto que provoca € tiempo de
restauracion del material en la actividad catalitica, serealizaron andlisisde TG-TD a5y 12
horas después de haber llevado a cabo larehidratacion del material calcinado.

De esta manera, 5 horas después de la rehidratacion figura 111-16, cerca de los
200°C se comienza a observar un hombro en la sefial endotérmica, la cual también esta
acompafiada por una pérdida de peso. Esto indica que existe otra especie quimica, diferente
a moléculas de agua atrapadas en las cavidades del material, que necesita una mayor

cantidad de energia térmica para desprenderse de la muestra en forma de vapor de agua.

HT (5 horas después de la rehidrataci on)

01 \ - 12
| mATD
OATG || /
| o
5 ‘ \‘
\
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'6' 104/ | =
— ~ —0 <<
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-15 4 \ | -4
\ J
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Figuralll-16.-Termograma de HTrehidratada Tiempo de restauracion 5 hr.

Enlafiguralll-17, e termograma correspondiente ala muestra después de 12 horas
de restauracion del sélido el hombro ubicado en los 200°C, que se habia observado en la

experiencia anterior, ahora se hace més evidente
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5 HTc (después de 12 horas de rehidratacion) ~ 40
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Figuralll-17.-Termograma de HTrehidratada Tiempo de restauracién 12 hr.

Resumiendo, en el materia origina la primer sefial localizada en 270°C, figura l11-
13, en cada una de las muestras rehidratadas se desplaza hacia temperaturas menores a
200°C, figuras I11-15 a 17. Este desplazamiento se atribuye a que en las muestras
rehidratadas, grupos los COs* de la muestra original han sido sustituidos por grupos OH" y
al ser menos estables, estos Ultimos, requieren de menor energia para desprenderse en forma
de vapor de agua. En € caso de la sefial ubicada a 445°C, en laHT original, solo sufre un
pequefio desplazamiento a una temperatura de 420°C en los material es rehidratados.

Finalmente, como una forma de discernir entre las especies quimicas que interviene
en la reaccion de condensacion entre la acetona y € citral, eliminamos las especies
correspondientes a las sefides entre 100 y 300°C atribuidas a € agua libre y a grupos OH"
superficiales y de borde que se encuentran en los defectos del cristal. Para ello, la muestra
rehidratada se calcind a 300°C vy se llevé a cabo la reaccion de condensacion con este
material.

Los resultados experimentales mostraron que este material con solo grupos

hidrofilos que se encuentran en un arreglo tetra- y octagdrico coordinando d&omos de Al y
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Mg de la capa catidnica de la estructura, sefial endotérmica que se ubica en 420°C figura
[11-18, no presenta actividad alguna. Esto nos permitié corroborar que los grupos OH™ que
se encuentran en los bordes y defectos de la estructura de |a hidrotalcita son los que llevan a

cabo la reaccién de condensacion.

HTc (re-hidrataday re-cdcindaa 300°C)

TG [%]
DTA [uV]

-12 4

-16 4

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
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Figuralll-18.-Termograma de HTrehidratada y calcinada a 300°C.

HT(MgAILa).

En lo que respecta a andlisis hecho sobre € materia ternario (MgAILa), en la
figura l11-19 se presentan los eventos energéticos y de pérdida de peso propios del material
sintetizado y cuya estructura determinada por DR-X nos indica que se trata de un material
con estructura de hidrotal cita (JCPDS22-700) con segregados de L&Os.

En e termograma, nuevamente, resultan evidentes dos sefidles endotérmicas
principales acompafiadas de una correspondiente pérdida de peso. La primera sefia en
260°C atribuida ala eliminacion de agua libre y grupos OH™ superficiales. La segunda sefial
a 423°C relacionada con la descarbonatacion y deshidroxilacion del material en forma de

CO, y agua.
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Como resultado de la adicion de lantano, una sefiadl muy peguefia, también
endotérmica, se observa alatemperatura de 466°C, de acuerdo aMonteiro y col. [25] dicha
sefial  corresponden a especies segregadas de Mg como la hidromagnesita
(4MgCO3Mg(0OH)»4H,0) o Magnesita (MgCQOs) por efectos de La. Sin embargo, se podria

tratar de especies quimicas fuertemente adsorbidas en |os &omos de lantano.

MoAlLa (Temperatura de secado 120°C) ~ 20

TG [%]
DTA [uV]

. , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000
Temperatura T

Figuralll-19.-Termograma de MgAlLa Muestra secaa 120°C.

Al igua que el solido binario, como se pudo constatar por DR-X, bajo el proceso de
rehidratacion el solido ternario calcinado también recupera su estructura original tipo
hidrotalcita. Por ello, a este material ternario se realiz6 el mismo andlisis hecho a material
binario MgAI sobre el tiempo de reestructuracion después de la rehidratacion, figuras [11-20
y [11-21. En este, igualmente, se presenta un desplazamiento en las sefiales principales de
descomposicién de material.

A diferenciade lamuestraoriginal del materia ternario, en lamuestrarehidratada la
sefial endotérmica ubicada en los 390°C es mucho mas pequefia, figura I11-20. Esto sugiere
que las especies quimicas que conforman esta estructura requieren de menor energia para

desprenderse del material.

SSP 60



CAPITULO LI

P ——

En cuanto a desplazamiento de sefiales, 1a sefial endotérmica ubicada a 260°C del
solido ternario original, en la muestra rehidratada se desplaza hacia una temperatura de
120°C. Mientras que la ubicada en 423°C se recorre a una temperatura de 388°C. El
fendmeno, como ya se menciond, se debe a que en los materiales origina y rehidratado
existen dos especies diferentes de aniones (COs* y OH") que requieren de diferente energia,
térmica, para desprenderse del material solido.

MgAIlLa (6 horas después de larehidratacion) [ 40

{\‘ L 30
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\‘ Endotérmico

10

TG [%]

-15 4

DTA [uV]

ATG

204 Exotérmico

.25 --10

-30 . , . , . , . , . -20
0 200 400 600 800 1000

Temperatura T

Figuralll-20.- Muestraternaria MgAlLarehidratada. Tiempo de restauracion 6 hr.

En la figura I11-21, se aprecia que de igual manera que la HT-MgAl, conforme
avanza € tiempo de reposo del material después de la rehidratacion, se descubre una sefia
endotérmica localizada en 200°C y que presumiblemente se deba a las especies quimicas

que hacen posible que la reaccién de condensacion ocurra.
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MgAILa (96 horas después de larehidratacion)

TG [%]
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Figuralll-21.- Muestraternaria MgAlLarehidratada. Tiempo de restauracion 96 hr.

111.8.2.-Adsorcién de Nitrégeno

Las propiedades texturales (area superficia especifica, Volumen de Poro y
Diametro promedio de Poro) de las muestras de HT y MgAlLa, La3%, fueron determinadas
mediante el andlisis de adsorcién de nitrégeno a 77K, en un equipo Autosorb-1,
Quantachrome, previa desgasificacion avacio a 100°C por 12 horas.

En este andlisis se estudio € efecto que la calcinacion y la rehidratacion tienen en
las caracteristicas fisicas de estos materiades. Debemos tener presente que éstas
caracteristicas influyen de manera importante en la actividad catalitica. En latabla1l1-3, se
resumen los principales resultados. En ella se observa que las muestras de MgAl y MgAlLa
poseen propiedades fisicas similares a las reportadas por investigadores como A. Corma
[5], Monteiro [25], F. Figueras [6], entre otros.

En & caso del materia binario MgAl (HT), cuando es calcinado a 480°C, €
volumen de poro y e &rea superficial se duplican. Sin embargo, e tamafio de poro se

mantiene constante. Al rehidratar la muestra, e volumen de poro retorna a su vaor
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origina mientras que el diametro de poro promedio alcanza un vaor de 1/3 del original,

esto causa que €l area superficial no disminuya dréasticamente.

Muestra Area (BET) Volumen de poro ® poro promedio

[m¥g] [em¥/g] [A]
HT (MgAI-120) 87 0.33 127
HT (MgAI-480) 176 0.72 126
HT (MgAl-Reh) 101 0.31 38
MgAILa-120 114 1.01 181
MgAILa480 125 1.27 330
MgAlLa-Reh 51 0.32 179

Tablall1-3.- Propiedades Texturales de los materialesHT y MgAlLa (3%La), secos a 120°C,
Calcinados a 480°C y rehidratados (Reh).

En las isotermas de adsorcion de nitrégeno de la HT-MgAI (figura 111-22), la
histéresis presentada por la muestra rehidratada sefiala una distribucién de didmetros de

poros irregulares y de menor tamafio en comparacion con las muestras original y calcinada.

Distribusién de Tamafio de Poro
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Figuralll-22.- MgAl (HT).Isoterma de Adsorcion y distribucién promedio de tamafio de poro
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A presiones relativas mayores a 0.8 €l perfil de la isoterma indica un incremento
considerable en e volumen de poro de la muestra calcinada. Las diferencias en e area
superficial de las tres muestras se observan a presiones relativas menores a 0.4. Es claro

que la muestra calcinada es la de mayor area superficial (BET).

En lo que concierne a la muestra de MgAlLa, se observa una pérdida dramética del
area superficial y del volumen de poro a rehidratar la muestra calcinada. Alcanzando
valores del 50% y 30% respecto a los valores del area superficial y € volumen de poro de
la estructura original, tabla I11-3. Sin embargo, €l diametro de poro recobra el valor de la
estructura original.

En las isotermas de éste materia (figura I11-23) es claro que a presiones parciales
superiores a 0.8, los materiales origina y calcinado adquieren volimenes de poro mayores
al del material rehidratado.

Distribusion de Tamafio de Poro
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Figuralll-23.- MgAl (HT).Isoterma de Adsorcion y distribucion promedio de tamafio de poro

Ademés por la forma de las isotermas se deduce que los tres casos existe una
distribucion unimodal de tamafio de poros que cae dentro de los denominados mesoporos
(poros de 10 a100 A de didmetro).
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Finalmente, como se reporta en la tabla I11-3, a presiones relativas menores a 0.4,
los materiales original y calcinado poseen areas superficiales semejantes y mayores a las
del material rehidratado.

Resulta interesante mencionar que de acuerdo a los resultados de actividad catalitica
y de las propiedades fisicas de los sdlidos rehidratados, area superficial principalmente, el
catalizador MgAlLa (La 3%) presentaria una concentracion de sitios activos, de
caracteristicas adecuadas (fuerza) para la reaccion de condensacion, mayor a la
concentracion de éstos sitios que posee e materia binario. Ademés, con el tamafio de poros
observado en ambos materiales, se pueden descartar problemas de transporte de materia si
consideramos que el tamafio de las moléculas més grandes que se manegjan en el sistemade

reaccion es de 10 A maximo.

111.8.3.-Difraccion de Rayos X (DR-X)

La estructura cristalina de los solidos binario (MgAl) y ternario (MgAILa) se
determinaron mediante un Difractémetro Siemens D-500, usando una radiacion de Cu-Ko
en un intervalo de angulo de difraccion 26 entre 5 y 80°, con un paso de medicion de 0.02°
y un tiempo de medicion de 0.5 segundos. El objetivo primordial fue el de corroborar la
obtencion de la estructura cristalina de hidrotalcita para los sistemas binario y ternario,
sintetizados bajo e procedimiento descrito en la etapa de sintesis. Ademas en e sistema
ternario (MgAILa), se busco verificar si los cationes de lantano (La>") seintercalaron en la
capa catiénica de la estructura de hidrotalcita desplazando cationes de AI** o Mg*

derivando en segregados de éstos.

Lafigura Il1-24-a, presenta un patrén de difraccion de rayos-X caracteristico de un
sistema cristalino de hidrotalcita MgAl, JCPDS22-700. Ademaés, e patron de difraccion,
figura l11-24-b, revela que a pesar de la presencia de lantano (1%) en el material ternario,
éste poseen el mismo patrén de difraccion caracteristico de las estructuras laminares de las
hidrotalcitas.
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Figuralll-24.- DR-X: HTcy MgAlLa, secasa 120°C

Pese a lo anterior, en el patron de difraccion del material con lantano, se aprecian
sefiales marcadas con (*), que de acuerdo con Monteiro y col. [25], se atribuyen a
segregados de Mg y carbonatos en forma de hidromagnesita MgCOsMg(OH)4H,0. Sin
embargo, como se observara mas adelante, figura I11-25, dichas sefiales corresponden a la

presencia de lantano en su forma de 6xido, LayOs.

En € sistema ternario, segin la hipdtesis, presumiblemente aomos de lantano
(La**) ocuparian sitios ocupados por los &omos de aluminio (AI*"), dando lugar a la
formacion de segregados de Magnesio como la hidromagnesita [30]. Ta efecto se veria
reflgjado en alguno de |los pardmetros de la estructura de hidrotalcita MgAl, esto es, al ser €
lantano un catién de mayor tamafio (117 pm para La®>") en comparacion con el cation de
aluminio (67 pm para AI**), los parametros de red “a'y ¢” de la estructura cristalina se
verian modificados de manera importante. En cierto punto se podria pensar que la
estructura de hidrotalcita se perderia por completo, lo cual segin los patrones de difraccion
de rayos X, no ocurrié. Esto lleva a pensar que el lantano queda soportado en la estructura

de la hidrotalcita, mas que formando parte de la estructura cristalina.
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Para verificar la suposicion de que en e material ternario el lantano solo queda
segregado en la superficie de la estructura de la hidrotalcita MgAl, se tomaron |os patrones
de difraccion de rayos X a muestras de MgAlLa con contenidos de 3 y 10% (en peso) de

La, figuralll-25.
g‘ a) MgAlLa 1%
S © ~— b) MgAlLa 3%
e c) MgAlLa 10%
’La ~—~~
g 33
a

|t

® WWWM Ww MMWAWWW@WWWWMWLMW

*

T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70

20
Figuralll-25.- DR-X: HTcy MgAILa, secasa 120°C

En los patrones de difracciéon resulta evidente que al aumentar € porcentaje de
lantano en el solido ternario (1, 3 'y 10% en peso), las sefiales marcadas con * propias del
o6xido de lantano en su fase LayO3 se incrementan también. Ademas, en € caso de la
muestra con el 10% de lantano, las sefiales caracteristicas de la hidrotalcita MgAl se
contintian observando, 1o que confirma la hipétesis de que los cationes de lantano no

forman parte de la estructura cristalina de la hidrotal cita MgAl.

Una vez confirmado que la estructura cristalina de MgAlLa corresponde a una
estructura tipo hidrotalcita, se obtuvieron los patrones de difraccion de la muestra de
MgAlLacon & 3% de lantano, parala estructura original (secaa 120°C), calcinada (480°C)
y activada (calcinada-rehidratada).

En los patrones de difraccion, figura 111-26, se aprecia que a calcinar € sdlido a

480°C, la estructura original, tipo hidrotalcita, se pierde quedando sOlo sefiaes
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caracteristicas de un material microcristalino de 6xido mixto y de algunas especies de

MgO.

a) MgAlLa seca a 120C
—— b) MgAlLa calcinada-rehidratada

8 —~
o .
S § c) MgAlLa calcinada a 480C
* S —
* 9 3 SY
9 8 — - —~
* - ©
—
Z

Wi S

c

Figuralll-26.-DR-X MgAlLa, 3% de lantano.

Cuando el materia es rehidratado, después de la calcinacion a 480°C por 4 horas, la
estructura origina tipo hidrotalcita se recupera por completo, confirmando €l efecto
memoria propio de estos materiales. Asimismo, |as sefiales correspondientes a los depdsitos
de lantano (LaO3), del material ternario sintetizado y seco a 120°C, se conservan.
Desplazamientos ligeros se observan en e patrén de la muestra calcinada-rehidratada. Este
fendmeno se debe a que al reconstruirse la estructura del material calcinado (efecto
memoria), la capa anionica compensatoria de la estructura cristalina se conforma en su
mayoria de grupos OH" y moléculas de agua. Tales grupos hidréxilo poseen un tamario

molecular menor a que tienen los grupos carbonatos (COs%) que forman la capa aniénica

compensatoria del material original.

Partiendo de los patrones de difraccion de la hidrotalcita HT y de los materiales
ternarios secos a 120°C y rehidratados, respectivamente, se calcularon los parametros “a, d

y ¢’ delared cristalina, considerando una arreglo hexagonal compacto para el sistema.
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Estos parametros de red “ay ¢’ caracteristicos de la estructura de hidrotalcita con simetria

romboeédrica, se cal cularon mediante el método utilizado por Pérez-Ramirez y col. [35].

De esta manera, €l pardmetro “a’ que serefiere ala distancia entre los &omos de Al

y Mg delacapacationica se calculamediante la expresion.

T T3 0 L hTo) e — 1

Mientras que el parametro “c”, e cua es relacionado con la distancia entre las capas

catidnica-ani6nica-catidnica de lahidrotalcita, se calcul con.

TR N(105) P ———

Finalmente, considerando un sistema hexagonal, se calcula la distancia interplanar “d”,

distancia entre las |aminas cationicas del sistema, por medio de la expresion:

d =1/ ([4/3 (h? + hk + k?)/ a%] + (1%/c?))Y? -=eemmmeev 3

La magnitud de este pardmetro depende directamente del anion que reside en esta
region. Los resultados se muestran a continuacion, tabla I11-4.

Muestra d(A) ald) | cA)
HT (secaa 120°C) 7.69 3.84 23.06
HT (rehidratada) 7.54 3.77 22.62
MgAlLa(secaa120°C), 1%La 7.64 3.82 22.91
MgAlLa (secaa 120°C), 3%La 754 3.77 22.62
MgAlLa (rehidratada), 3% La 7.52 3.76 22.56
MgAlLa (secaa120°C), 10%La 7.75 3.87 23.25

Tablalll-4.- Parametrosdered “ay ¢” y distancia entre capas de la hidrotalcita“ d”
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Es interesante observar que los parametros de red “a 'y ¢’ en las muestras HT y
MgAlLa 1% La, no se ven modificados por la presencia de lantano, o que indica que la
estructura cristalina de la hidrotal cita es alterada por la adicién de lantano, por |0 menos no
con la cantidad agregada de éste durante la sintesis. Este hecho se corrobora con los
patrones de difraccion de muestras con el 3% y 10% de lantano.

Ademés, de acuerdo a parametro “c”, existe un aumento en el tamafio del cristal
cuando la muestra MgAlLa es rehidratada, efecto que provoca la pérdida de &rea

superficial, como se comprobd por adsorcion de No.

111.8.4.-Resonancia M agnética Nuclear (RMN).

En busca de otro axioma que permitiera obtener mas elementos que expliquen €l
efecto que e lantano en e solido ternario causa su actividad catalitica a temperatura
ambiente, se recurrié ala resonancia magnética nuclear de solidos (Al%).

Con esta técnica se pretendio observar si la coordinacion de los &omos de aluminio en la
estructura cristalina se modificaba por la presencia de lantano y de ser asi, en que medida.

El andlisis serealizd en un equipo Bruker AMX -500MHz.

En las muestras secas a 120°C, figura [11-27, ademas de las evidentes sefiaes de
AIY" (coordinacion octaédrica) de cada uno de los materiales se, observan sefiales de Al'Y
(coordinacion tetraédrica) en e solido de HT (MgAl) y en menor grado en el sdlido ternario
con una carga de lantano del 1%. Paralos materiales con cargade lantano del 3y 10% esta
sefial desaparece. Lo que conduce a pensar que la presencia de lantano inhibe la formacion

de sitios de baja coordinacion.
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Muestras Secasa 120°C
120 10 8 6 0
MgAI Lal0 Chemicd shift (ppm)
MgAILa3 A AL
MgAlLa1l
HT N
T T T T T T T T 1
100 0 -100 -200 -300

Chemical Shift (ppm)

Figuralll-27.-RMN (AI?): HT MgAl; MgAlLa1, 3y 10% de lantano.

En cuanto a los materiales calcinados, figura I11-28, son incuestionables |as sefides
propias de ambas coordinaciones del aluminio (tetra- y octaédrica). Esto indica que al
destruirse las estructuras cristalinas originaes de los solidos (binario y ternario), por efecto
de la temperatura, la coordinacion octaédrica pasa a coordinacion tetraédrica en el Oxido

mixto resultante.

AY Muestras Cddnedas a480°C

\‘ “\‘ ——a)HT
| —— b) MgAlla 1%

—— ¢) MgAlLa 10%

c AM/’”;W//

I T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 150 100 50 O -50 -100 -150 -200
Chemical Shift (ppm)
Figuralll-28.-RMN (Al*): HT MgAl; MgAlLaly 10% delantano.
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Por otra parte, cuando las muestras calcinadas son rehidratadas, € espectro de
resonancia muestra que nuevamente la estructura del solido binario presenta domos de
aluminio con coordinacion tetraédrica a parte de la esperada coordinacién octaédrica, figura
[11-29. En los materiales con lantano, sin embargo, sblo se presenta la coordinacion

octaédrica, propiade la estructura cristalina de brucita, paralos &omos de aluminio.

M uestr as Rehidratadas I
v W
Al \ o 2N ]
100 80 % P
MgAlLal Chemical shift (ppm)

MgAIL a3

MgAIlLal

HT

I T T T T T T T T T T T T T 1
150 100 50 0 -50 -100 -150 -200
Chemical Shift (ppm)
Figura11-29.-RMN (AI?): HT MgAl; MgAlLaly 10% de lantano; tiempo de restauracion 6 h.

Con estas observaciones se puede suponer que de cierta manera moléculas de citral
se coordinan con los dtomos de Al"Y, permaneciendo fuertemente adsorbidos en e solido.
El mismo fendmeno sucederia con las moléculas de PS producidas en la reaccion. La
coordinacion del material organico podria suscitarse por el oxigeno del grupo carbonilo o
por los enlaces pi de las moléculas sobre los aomos de auminio de baja coordinacion

provocando lainhibicion del solido.

Es |6gico esperar que al incrementarse la temperatura de reaccion, por gemplo ala
temperatura de reflujo de la acetona (48°C), la molécula organica (citral) adquiera la

suficiente energia para liberarse de éste sitio tetraédrico, permitiéndole reaccionar con las
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moléculas de acetona activadas (enolato), dando como resultado un incremento en la
velocidad de reaccién como se observé en los eventos llevados a cabo a 48°C.

De igual manera, las moléculas de pseudoionona o0 DAA producidas y presumiblemente
adsorbidas en e sblido, con la temperatura se separan del sélido liberando sitios cataliticos
del solido.

Es claro que con la presencia de lantano se inhibe la formacion de sitios tetraédricos
en el aomo de aluminio y que de cierta manera esto desfavorece la fuerte adsorcion de las
moléculas organicas en €l sélido y por ende el parcial bloqueo de sitios activos.

Para confirmar ésta hipotesis sobre la adsorcion de las moléculas organicas de citra
y PS en los sitios tetragdricos de los materiales, se tomaron espectros de RMN de Al? a
muestras binaria y ternariajusto antes y después de reaccién, figura l11-30.

Como ya se ha mencionado, antes de iniciar la reaccion de condensacion a los
materiales calcinados vy rehidratados se les permite cierto tiempo de reposo para que
recobren su estructura tipo hidrotalcita antes de ponerlos en contacto con la mezcla de
reactivos. Para éste andlisis y con € objetivo de observar la adsorcién de las moléculas
organicas en el solido, aambos materiales sdlo se les permitieron 2 horas de restauracion de
su estructura. Razén por la cua ambos materiales presentan sefiales de coordinacion
tetraédricajusto antes de iniciar lareaccion.

Como lo indica € incremento en la anchura de las sefiales de RMN tomadas a las
muestras a una hora después de reaccion, moléculas de citral y/o PS se encuentran

'V confirmando asf la suposicién hecha anteriormente.

adsorbidas en &omos de aluminio A
Finalmente, resulta obvio que los sitios de coordinacion octédrica no intervienen en el

fendmeno de adsorcion.
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—— MgAlLa antes de reaccion
| —— MgAl La después de reaccion
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Figura 111-30.-RMN(AI%) antes y después de reaccion; HT MgAl; MgAlLa3% La; tiempo de
restauracion 3 h

111.8.5.-Desorcion a Temperatura Programada (DTP) de CO,

Teniendo en mente el objetivo de verificar la manera en que la presencia de lantano
modifica las propiedades quimicas (fuerza basica) del 6xido mixto MgAl, se determinaron
mediante la termodesorcion de CO, la fuerza'y concentracion de sitios de los materiales
MgAl y MgAlLa calcinados a 500°C.

El procedimiento para cada experiencia fue e siguiente: 400mg de una de las
muestras calcinadas a 500°C por 4 horas se colocaron en un reactor tubular de cuarzo, bajo
flujo de He (100cc/min) la muestra fue calentada hasta 500°C con una rampa de
calentamiento de 10°C/min. Latemperatura se mantuvo a 500°C por 1 hora con lafinalidad
de eliminar de la muestra humedad y cualquier otra sustancia que pudo haberse adsorbido

durante la carga de la muestra a reactor tubular. Después de este tiempo, € sistema se
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enfri¢ hasta una temperatura de 120°C. Una vez estabilizado el sistema a esta temperatura,
se procedié a saturar la muestra con una mezcla gaseosa de CO./He (5% de CO; en
volumen), 10cc/min por 30 minutos. Después de este tiempo, se hizo fluir He (100cc/min)
para eiminar CO, atrapado en las cavidades del sdlido. El andlisis se llevé a cabo
incrementando la temperatura (10°C/min) hasta los 500°C bajo € flujo de He. La desorcién
de CO; de la muestra es monitoreada mediante un Detector de Conductividad Térmico
(TCD) GOW-MAC modelo 20.

Para determinar si existe degradacion de los sitios basicos de cada solido catalitico,
por efecto de lare-calcinacion, los andlisis de DTP para las muestras de MgAIlLa 3y 10 %
sellevaron a cabo 2 veces més sin sacar la muestra del sistemade andlisis, es decir, unavez
gue la experiencia de desorcion culmind, e sistema es nuevamente enfriado a 120°C y
saturado de CO, repitiendo €l procedimiento de termodesorcion. En lo que concierne a

solido binario, las experiencias sobre la muestra fueron 2, y unaparaMgAlLa 1% La.

En los diagramas de termodesorcion de CO,, se identifican tres zonas que indican
de manera relativa la fuerza basica de los sitios del catalizador, esto es, se definieron tres
regiones en funcién de la cantidad de energia térmica que se requiere suministrar a la
muestra para que |as moléculas de CO, se desprendan del solido. Esta diferencia en energia
térmica se debe ala manera en que la molécula de CO, se quimisorbe en €l solido, como lo
determindé Di Cosimo y col. [40] por la técnica de FTIR de CO, preadsorbido a
temperatura ambiente y desorbido a temperaturas crecientes en solidos de MgO
promovidos con litio. Los investigadores sefialan que, existen tres especies de CO,
retenidas sobre la superficie del solido: carbonato unidentado, carbonato bidentado y
bicarbonato.

La formacion del carbonato unidentado requiere de aniones oxigeno de baga
coordinacién (O%), mientras que el carbonato bidentado se forma sobre pares &cido-base
metal-oxigeno (M™-0%, M = Mg®, AI** o La®"), Finalmente, la formacion del bicarbonato
involucra a grupos OH™ superficiales. Asi mismo, en otro trabgjo de investigacion [36]
reporta la siguiente figura I11-32 donde es clara la diferencia en la fuerza de adsorcion de

cada una de las especies de CO, mencionadas.
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Figuralll-31.- Especies de CO, adsorhidas en € sblido Catalitico [36]

Bajo estos criterios definimos € intervalo de temperatura de desorcion de 120 a
300°C como la region de sitios con fuerza basica débil; de 300-450°C de fuerza basica
media; finalmente la region de més de 450°C como de sitios con basicidad fuerte.

Asi, por g emplo la muestra de MgAlLa (10%La), figura I11-32, posee los tres tipos
de fuerza bésica, siendo los sitios fuerza media los de mayor concentracion, seguidos de lo
sitios de basicidad fuerte. En menor grado se observan sitios de fuerza basica débil.
Ademés s consideramos que e area bgo la curva de cada una de las sefides esta
relacionada directamente con la cantidad de moléculas de CO, desorbidas y que por cada
sSitio béasico se adsorbe una molécula de bidxido de carbono, se calcul 6 la concentracion de

sitios bésicos en cadaregion

Perfil de desorcion de CO2

Medi

Débil
Fuert

100 200 300 400 500 600
Temperatura C

Figuralll-32.-DTP de CO, MgAlLa10% La
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Mediante la decombolucion de cada uno de los perfiles de termodesorcion de CO;
se determind la concentracion de sitios de naturaleza débil, mediay fuerte (por gramo y por

metro cuadrado de area especifica). Los resultados se resumen en latabla|11-5.

Catalizador Basicidad Basicidad Basicidad Basicidad | Basicidad
Calcinado a Débil Media Fuerte total total

480°C (wmol/m? | (umol/m?® | (umol/m? | (umol/g) | (umol/m?
HT 0.017 115 0.000 182 1.17
HT’ 0.013 112 0.000 176 113
MgAILa, 1%La 0.025 0.50 0.000 118 0.52
MgAlLa, 3%La 0.317 1.97 0.052 293 2.34
MgAILa, 3%La 0.026 1.88 0.033 243 194
MgAILa", 3%La 0.026 1.88 0.028 242 1.93
MgAILa, 10%La 0.160 0.84 0.290 179 1.30
MgAIlLa, 10%La 0.220 1.60 0.000 261 1.90
MgAIlLa,~ 10%La 1.70 1.30 4.20 187 1.30

Tabla 111-5.- Resultados de DTP de CO, de los 6xidos mixtos MgAl y MgAlILa, 3y 10% La

Es interesante observar que € solido ternario con 10% de lantano presente una sefid
intensa de desorcién de CO, a 500°C, figura 111-33 (A). Lo que habla de una fuerte
basicidad de este sdlido.

Los andlisis de DTP repetitivos sobre la misma muestra, figuras 111-33 (B) y (C)
respectivamente, muestran que la sefia de desorcion a 500°C desaparece en su totalidad,
mientras que las sefiales de basicidad media (220°C) son menos claras 'y en €l caso mas
extremo de ser una sefid bien definida pasa a ser un hombro de la sefia de mayor
intensidad (318°C).
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Figuralll-33.-DTP de CO, MgAlLa10% La.

En cuanto a la sefial de basicidad débil y alta, es claro que esta comienza a

desaparecer conforme el material es sometido a analisis en repetida ocasiones.

La muestra ternaria MgAlLa 3%La, figura 111-34, presenta perfiles similares a los
exhibidos por la muestra con 10% de lantano. Sin embargo, |a diferencia mas importante se
advierte a los 500°C donde la sefid es de menor intensidad y no esta bien definida. En lo
gue respecta a las sefiales correspondientes a basicidad mediay débil perfiles andlogos son
advertidos. De igual manera, a repetir el andlisis sobre la misma muestra, la sefid
adjudicada a basicidad débil y alta desaparece por efecto de someter al sdlido en repetidas

ocasiones alatemperatura de 500°C.
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Figuralll-34.-DTP de CO, MgAlLa3% La

Por ultimo, en la muestra binaria MgAl, en € perfil de DTP de CO, figura I11-35
(A) y (B), sdlo se identifican sefiales propias de basicidad mediay en mucho menor grado
de basicidad débil. Cuando € andlisis es nuevamente repetido sobre la misma muestra,
figuralll-35 (B), la concentracion de sitios débiles disminuye.

Es importante sefialar que si bien es cierto que con los materiales calcinados no se
[leva a cabo la reaccion de condensacion alddlica, si se observa un efecto importante en la
densidad de sitios béasicos de distinta natural eza presentada por |os material es con lantano
En cada uno de los andlisis de DTP de CO, redlizados, es claro que los sitios de basicidad

media son |os de mayor concentracion en cada uno de los sdlidos.
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Figuralll-35.-DTP de CO, MgAl.

111.8.6.-Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para verificar si existe una relacion directa entre la topografia (caracteristicas
superficiales) y la morfologia (la forma y e tamafio de las particulas) de los materiales
binario y ternario, con las propiedades cataliticas de éstos materiales se llevd a cabo €
andlisis de MEB a muestras de los solidos HT y MgAlLa en su fase original, calcinada a
480°C vy rehidratada. Las imagenes fueron tomadas en un Microscopio Electrénico de
Barrido, Carl Zeiss modelo EM-910.

En genera, resulta interesante observar que la hidrotalcita MgAl sintetizada bajo €
método descrito de co-precipitacion, presente una morfologia que da la apariencia de capas

sobrepuestas una sobre otra, figura l11-36.
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Figuralll- 36.- Micrografia de SEM del materia MgAl (10,000X).

En esta micrografia, bordes de hojas muy delgadas se pueden apreciar de manera
clara, ademas, pequefios cimulos de restos del mismo material se encuentran depositados
sobre la superficie laminar. Ademés, la nula o muy baja porosidad del material nos habla

delabaja area superficia especificadel mismo, como se determind por fisisorcion de No.

Por su parte, el material ternario MgAlLa, 3%L a, también sintetizado por el método
de co-precipitacion a baja saturacion, presenta una apariencia de hojuelas sobrepuestas una
sobre laotra. La baja o nula porosidad y su superficie irregular se hacen evidentes tambieén,
figura I11-37. Se pueden apreciar pequefios fragmentos de restos del mismo materia
depositados sobre la superficie irregular.
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En cada una de las imégenes no se aprecian morfologias diferentes a las observadas en €

grano, lo que nosindica cierto grado de homogeneidad del material.

Figuralll-37.- Micrografiade SEM del material MgAlLa, 3%La (10,000X).

Para valorar cambios en lamorfologia o topografia de cada uno de ambos materiaes
por efectos de |os procesos de calcinacion y de rehidratacidn, se obtuvieron imégenes de los
materiales binario y ternario en cada una de estas facetas a distintas amplificaciones, 50,
350, 2000 y 5000x.

50x
A estas amplificaciones se observa un panorama general del tamafio de granos de
los materiales binario y ternario sus fases original, calcinada y rehidratada respectivamente,

figuras 111-38-40.

SSP 82



CAPITULO LI

Casa abierta al tiempo
UmeR T TSN 1 AR

Figuras 111-38-40.- Micrografias (50x) de MgAlLa (HT): seca a 120°C (izquierda), calcinada a
480°C (centro) y rehidratada (derecha).

350x
Con este grado de amplificacion se observa de mejor manera como se ve afectado
principamente el tamafio de los granos de los materiales por el efecto del proceso de

calcinacion y de rehidratacion. Figuras 111-41-43.

Figuras 111-41-43.- Micrografias (250x) de MgAILa (HT): seca a 120°C (izquierda), calcinada a
480°C (centro) y rehidratada (dertecha).

2000x

Con estoa aumentos, surgen a la vista diferencias importantes en los materiales
calcinados, figuras 111-44-46. Bajo e proceso de calcinacion, los materiales adquieren un
aspecto esponjoso gque hace pensar en un material poroso de un area superficia especifica
mayor que la presentada por las muestras de apariencia uniforme laminar y escamosa de las
muestras binaria y ternaria respectivamente.
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Figuras 111-44-46.- Micrografias (2000x) de MgAlLa (HT): secaa 120°C (izquierda), calcinada a
480°C (centro) y rehidratada (derecha).

5000x

Finalmente, con éste grado de magnificacion de las imagenes, se puede distinguir
gue las morfologias iniciales de laminas y de hojuelas de las muestras binaria y ternaria,
respectivamente, se pierden al someterse a proceso de calcinacion a 480°C, resultando un
material de apariencia esponjosa. Cuando € sdlido calcinado es rehidratado, éste adopta
nuevamente una apariencia no porosay escamosa, en el caso de la muestra de MgAlLa, d

parecer méas compacta que los solidos originales, figuras 111-47-49.

Figuras I11-47-49.- Micrografias (2000x) de MgAlLa (HT): secaa 120°C (izquierda), calcinadaa
480°C (centro) y rehidratada (derecha).

De forma general, se puede decir que ambos materides sufren un cambio
morfologico de caracteristicas similares ante los procesos de calcinacién y rehidratacion.

Asi, cuando los materiales binario y ternario son calcinados a una temperatura de 480°C
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por 4 horas en flujo de aire, la apariencia de capas y hojuelas apiladas una sobre otra, se
pierde y sdlo se observa un sblido esponjoso en ambos casos, figuras 11-61,64, 67 y 70. De
cierta maneta, s fijamos la atencion en las figuras I11-38 y 39, se aprecia una disminucion
en el tamarfio de los granos de los material es como resultado de la calcinacion.

Por otra parte, cuando €l sdlido calcinado es sometido al proceso de rehidratacion, la
morfol ogia esponjosa desaparece dando origen a un material escamoso y en apariencia més
compacta respecto del material original, figuras [1-48 y 491.

S contrastamos estas observaciones con los resultados texturales, mas
especificamente con e area superficia especifica de ambos materiales calculada por €
método de BET, podemos formular 1o siguiente: al poseer ambos materiales originales una
morfologia de capas y hojuelas y carecer de porosidad, su érea especifica es relativamente
pequefia (~90-100 m%g). Cuando son sometidos al proceso de calcinacion, éstos adquieren
un aspecto esponjoso que da la apariencia de porosidad, fendmeno que va acompariado de
un incremento en el &rea superficial (~150m?g). Por dltimo, cuando los sdlidos calcinados
son sometidos a la rehidratacion, después de permitir el tiempo suficiente de restauracion,
adquieren una apariencia mas compacta de escamas mas que de laminas u hojuelas y muy
baja porosidad. Esto repercute en el area superficial sobretodo del material ternario (~50
m?/g).
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[11.9.-CONCLUSIONES

Evaluacion cataliticay condiciones de reaccion.

En la primera etapa de éste capitulo, se encontrd que dentro de los materiales de
naturaleza quimica béasica, los solidos binario MgAl y ternario MgAlLa, sometidos a
proceso de calcinacion-rehidratacion, fueron los catalizadores con las propiedades
(texturales, cristalinas y quimicas) adecuadas para llevar a cabo, en buena extension, la
reaccion de condensacion alddlica entre las moléculas de acetona y citral en fase liquida

Si se considera que la abstraccion de uno de los protones afa a carbonilo de la
molécula de acetona, por e cataizador, es la etapa limitante de la reaccion,
experimentalmente se verificd y corroboré que los materiales tipo hidrotalcita cuya capa
anionica esta conformada por grupos carbonatos no poseen la cuaidad quimica (fuerza
basica) adecuada para activar las moléculas de acetona y dar inicio a la reaccion de
condensacion. Por 1o que la poca actividad presentada por éste sdlido, se atribuye a los
escasos grupos hidroxilo presentes en la capa anidnica. En éste punto salié a relucir la
importancia del efecto memoria caracteristico de los materiales tipo hidrotalcita ya que
aprovechando ésta cualidad, se logro intercambiar los elementos de la capa anidnica de la
estructura original de hidrotalcita (carbonatos) por grupos hidroxido (cuya superior fuerza
basica es la adecuada para formar un enolato a partir de acetona) introducidos a la
estructura por larehidratacion del material previamente calcinado a480°C.

El cambio de |as especies quimicas de la estructura cristalina se verificé a observar
desplazamientos en las sefiales endotérmicas de los andlisis termogravimétricos y térmico
diferencial.

En este sentido, se identifico la importancia de utilizar un porcentaje en exceso de
agua (130% en peso para ambos solidos) para asegurar la restauracion de la estructuray de
los sitios activos de los materiales binarios y ternarios. Ademas se verifico lainfluenciaen
laactividad cataliticay ala selectividad, del tiempo que se le concede a solido después de
hidratarlo para la restauracion de la estructura antes de ponerlo en contacto con los

reactivos.
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En cuanto a las condiciones de reaccidn, se concluye que la temperatura de
reaccion es un parametro que afecta de manera positiva la velocidad de reaccion a
favorecer los fenémenos de desorcién de citral y de PS del sdlido catalitico, asi como la
solubilidad de éstas moléculas organicas en € medio de reaccion.

Al incrementarse la concentracion de citral en e medio de reaccion, lavelocidad de
formacion de PS se ve desfavorecida. Esto conduce a sugerir que € exceso de material
organico bloguea los sitios cataliticos dificultando € paso de las moléculas de acetona
hacia los centros activos. De aqui, hay que apuntar a que al favorecerse la desorcién de las
mol éculas orgéanicas de la superficie del sdlido, por efecto de la temperatura, se inhibe la
desactivacion cataitica. Por lo que se plantea que los sdlidos ternario y binario no
presentan desactivacion por fendmenos de envenenamiento y/o sinterizado, sdlo existe
inhibicion de los sitios activos por € bloqueo de éstos por las moléculas orgéanicas
fuertemente adsorbidas en sitios de bagja coordinacion, como se presento en € andlisis de
RMN.

En dllos, se encontré que la presencia de lantano minimiza la formacién de los
atomos de aluminio de baga coordinacion, durante e proceso de restauracion de la
estructura de hidrotalcita, evitando que las moléculas organicas de citral y pseudoionona se
absorban fuertemente en e solido. Esta es una de las razones por la cua a temperatura
ambiente el sdlido ternario continua presentando actividades del 100% de conversion,
mientras que el sélido binario solo del 60% de conversion en tiempos largos de reaccion.

En cuanto ala actividad del solido ternario, la carga de lantano en el catalizador no
influye de manera importante en la actividad catalitica y la selectividad. Ya que a
incrementarse la cantidad de lantano en € catalizador de 1 a3 'y 10% en peso, la actividad
catalitica y la selectividad no se ven beneficiadas como podria pensarse. Este nos conduce a
pensar que la funcién primordial del lantano en e sdlido ternario es € de evitar la
formacion de sitios de bagja coordinacion, inhibiendo e bloqueo de sitios activos. Ademés,
compartiendo la idea planteada por Angelescu [5], se tiene la teoria de que la presencia de
lantano en la estructura de las hidrotalcitas rehidratadas adsorbe vapor de agua y sobretodo
CO, del medio ambiente, protegiendo de ésta manera los sitios activos del sdlido antes de

entrar en contacto con |0s reactivos.

SSP 87



CAPITULO LI

P ——

Por ultimo, en la reaccion de condensacion alddlica entre acetona y una mezcla de
aldehidos (citral y cinamaldehido) utilizando el catalizador ternario, la condensacion del
cinamaldehido con la acetona se ve favorecida, a pesar de que €l citral es un aldehido de

mayor reactividad.

Caracteristicas estructurales.

En & sdlido ternario MgAlLa, originad y activado (calcinado-rehidratado), la
estructura cristalina tipo hidrotalcita no se ve afectada por la presencia de La en sus
parametros de red. Como se determind por difraccion de rayos X, los parametros cristalinos
caracteristicos de la estructura de hidrotalcita (MgAl) no son modificados de manera
importante por la incorporaciéon de lantano. Esto refuta la hipétesis de que e lantano
tomaria sitios ocupados por los aomos de aluminio y que por ser e lantano un cation
trivalente de mayor tamafio, en comparacion con € aluminio, alteraria los parametros de
red de la estructura 'y se presentarian segregados de aluminio en forma de oxido. Esto llevo
asugerir que e lantano forma segregados sobre la superficie de la estructura cristalinade la
hidrotalcita. En principio, se especuld que para €l caso del material con el 1% de lantano,
las modificaciones en la estructura no pudieran ser detectadas por DR-X por la baa
cantidad de lantano en el materia ternario. Sin embargo, lo mismo sucedi6 con los sdlidos
ternarios con cargas de lantano del 3 y 10%. Finamente, sefides de Lay,O3, determinados
por DR-X, confirman la idea de que el lantano forma segregados sobre la superficie de la
hidrotalcita.

Caracteristicas texturales.

Si consideramos que €l solido ternario, calcinado y rehidratado, posee un é&rea
superficial de la mitad del area presentada por el solido binario y que con éste se lograron
obtener las conversiones maximas (<95%) en menor tiempo de reaccion, podemos concluir
gue e material MgAlLa (calcinado y rehidratado) ostenta una densidad mayor de sitios
activos por unidad de area que € solido binario.

Ademés s tomamos en cuenta que e didmetro promedio de poro del material
ternario, calcinado y rehidratado, es mas de cuatro veces mayor que € que presenta €l

material binario (ambos calcinados y rehidratados), podemos afirmar que la transferencia
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de los reactivos a los centros activos y de los productos hacia la solucién, es cuatro veces
maés favorable en el sdlido ternario.

Desactivacion catalitica

En este sentido, bajo las condiciones de reaccion, no se detectdé desactivacion
catalitica por los fendmenos de envenenamiento o sinterizado. Sin embargo, cuando la
concentracion de moléculas de citral aumento, se observéd una disminucion en la velocidad
de reaccion. Lo que corrobor6 la existencia de lainhibicion de los sitios cataliticos debido a
la fuerte adsorcion de las moléculas de citral y pseudoionona sobre &omos de aluminio de
coordinacion tetraédrica, los cuales son comunes en la estructura de hidrotalcita MgAl.
Tales sitios de bagja coordinacién se ven desfavorecidos por la presencia de los &omos de
lantano, por lo que en los sdlidos ternarios a no existir los sitios de baja coordinacion, la
fuerte adsorcion de estas moléculas se ve neutralizada y se reflgja en 1a mayor actividad

catalitica, sobre todo a temperatura ambiente.

Per spectivas.

1.- Explorar la posibilidad de llevar a cabo la reaccion de condensacién con €l
catalizador ternario MgAlLa en un sistema de reaccion batch a una mayor temperatura de
reaccion. Buscando con ello que se favorezca la condensacion de las moléculas de citral y
acetona por €l efecto de la presion autdgena generada en e sistema

2.-Estudiar el efecto sobre la velocidad de reaccion a modificar €l orden de adicion
de los reactivos. Esto es, si consideramos que la formacion de un enolato, a partir de las
moléculas de acetona, es la etapa limitante de la reaccion de condensacion y que la
presencia de las moléculas de citra impiden en cierto grado que las moléculas de acetona
alcancen los centros activos, se esperaria que a poner en contacto a la acetona con el
catalizador se beneficiaria la formacion de enolatos. Posteriormente, después de alguin
tiempo de reaccion de la acetona, se adicionaria € citral a sistema de reaccion. Como se
sabe, e atague nucleofilico de un enolato hacia un adehido es inmediato por lo tanto, con

este procedimiento se beneficiariala velocidad de formacion de pseudoionona.
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El inconveniente de éste procedimiento se deberia a que se incrementaria la reaccion de
autocondensacion de acetona.

3.-Explorar si la reaccién de condensacion entre las moléculas de acetonary citral se
suscita en el solido catalitico o en € seno dd liguido en el sistema de reaccion unavez que
se haformado € enolato a partir de las moléculas de acetona en |os centros cataliticos. Esto
es, se pretende que a poner en contacto a la acetona con el sdlido catalitico se forme el
enolato, una vez suscitado esto, se retira € solido del sistema de reaccién y se adiciona €l
citral. Se esperaria que la reaccion se lleve a cabo, comprobando gque en la reaccién de

condensacion lafuncion del sdlido catalitico se reduce ala formacion de los enol atos.
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CAPITULO IV.-Sintesis de B-lonona (Catalisis heterogénea)

1V.1.-Resumen.

El valor comercial e interés cientifico de la B-ionona se mencionaron en la parte
introductoria del presente trabajo. En este capitulo, se muestra el desarrollo de la
investigacion concerniente a la reaccion de ciclizacion de PS para la obtencion de -ionona.

Para llevar a cabo esta reaccion, se realizdO un analisis sobre el mecanismo de

formacion de la B-ionona a partir de la PS y de los requerimientos de acidez del sistema. De
acuerdo a los resultados, se planted la hipotesis que sefiala que para poder realizar esta
reaccion de ciclizacion, el sistema sélido requiere poseer sitios dcidos Lewis débiles, para
la adsorcion de la molécula de PS en la superficie catalitica y Bronsted fuertes para la
ciclizacion de la PS adsorbida.
Bajo ésta premisa y buscando cumplir con el objetivo general de ésta investigacion, se
sintetizaron y probaron catalizadores solidos cuyas caracteristicas y cualidades quimicas
acidas, ya han sido demostradas en diferentes trabajos de investigacion y por ende se
suponen las adecuadas para que la reaccion de ciclizacion de PS se suscite bajo condiciones
de reaccion especificas.

Es importante sefialar que de varios solidos cataliticos probados, sdélo la resina
sulfonada (amberlyst-15) present6 actividad catalitica dirigida hacia los productos de
interés. Los productos alfa y beta ionona se formaron en buena cantidad, siendo alfa ionona
el producto mayoritario.

De acuerdo a los resultados, se concluye que materiales acidos (sulfatados o
fluorados) no poseen las caracteristicas adecuadas para que, en fase liquida, lleven a cabo
reacciones de isomerizacion y/o ciclizacion. Mientras que las especies de iones sulfonilo
del amberlyst-15, tiene la cualidad de actuar de manera similar al acido sulfurico en un

sistema de reaccion en fase liquida bajo condiciones de reaccidon moderadas.
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1V.2.- Antecedentes Bibliogrdficos.

En la actualidad y desde los inicios de la catédlisis heterogénea, debido al papel

trascendental que el petroleo ha desempefiado dentro de la industria energética y de la
petroquimica, la mayoria de las investigaciones se han desarrollado en torno a la catélisis
de naturaleza 4cida. La meta siempre se habia enfocado en mejorar los procesos de
refinamiento y tratamiento de los derivados de éste hidrocarburo. Asi por ejemplo, se
desarrollaron sistemas cataliticos como zeolitas sulfonadas, aliminas cloradas y fluoradas,
circonias y titanias sulfatadas o tungstatadas y algunos sistemas mas elaborados como
resinas sulfonadas (amberlyst-15) [37].
A través de técnicas de caracterizacion como el de titulacion (indicadores Hammett Ho<-
16.04) y mediante la evaluacion en reacciones de isomerizacion para determinar la fuerza
acida, a algunos de estos sdlidos se les denomind super-acidos [38]. De a cuerdo a esto,
varios trabajos de investigacidn manifiestan que los sélidos presentan un comportamiento
catalitico similar al del acido sulfurico en sistemas de reaccion. Lo anterior abrié nuevas
perspectivas en la utilizaciéon de sélidos cataliticos en reacciones que involucran acidos
inorganicos muy fuertes, sobre todo en lo que respecta a la sintesis de compuestos para la
industria de quimicos finos, donde la utilizacion de soluciones de acidos inorganicos es una
practica comun. En este dmbito, la mayoria de los sistemas han encontrado aplicacién en
reacciones de isomerizacion y desintegracion de hidrocarburos en fase gas a elevadas
temperaturas.

En el desarrollo de los materiales acidos, desde hace mas de 25 afios se demostro que
la sulfatacion de 6xidos como ZrO,, TiO,, SnO,, Fe,O;, es una forma de aumentar
considerablemente la acidez superficial de los sistemas y por ende su actividad catalitica
[35].

En la sintesis de éstos solidos, el oxido metalico a sulfatar es sintetizado por
precipitacion y después de ser lavado y secado, se trata con una solucién de H,SO4. Por lo
que una variable importante de la sintesis es la molaridad de la solucién de H,SO4, ya que
la formacion de un mayor nimero de sitios con acidez muy fuerte es funcion directa de la

concentracion de acido sulfurico de la solucién impregnante [38].
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La temperatura de calcinacidn es también una variable importante para las
propiedades texturales y acidas, regularmente el sélido sulfatado es secado y calcinado a
temperaturas de entre 500-650°C. Sin embargo, es importante notar que a temperaturas
mayores a 650°C las especies sulfatadas comienzan a descomponerse de acuerdo a la

siguiente reaccion.

277 + S0 B 278 + SO, + Oy weeememees Eq- V-1

La actividad catalitica de los sistemas sulfatados se ve favorecida debido a que la
sulfatacion afecta de manera directa la estructura cristalina de los 6xidos, por ejemplo, en el
caso de ZrO,, la presencia de sulfato altera la transformacion de la fase tetragonal a
monoclinica y de anatasa a rutilo para TiO,, requiriendo mayor temperatura para verificar
las transformaciones. La baja cristalinidad de los ¢éxidos debida a que muestras con sulfatos
son fracturadas, originando particulas muy finas, es una de las razones por las que las
muestras sulfatadas presentan areas especificas mayores a aquellas que no fueron tratadas,
lo que se traduce en un efecto positivo en la actividad catalitica de los so6lidos [38].

Por otra parte, se ha demostrado que se obtiene un sélido sulfatado con mejores
propiedades cataliticas al partir de hidréxido de circonio mas que de 6xido de circonio [42].
Entonces se asume, como una primera aproximacion, que la formaciéon de sitios acidos
involucra una reaccidn quimica de dos pasos, entre grupos hidréxilo del hidroxido de

circonio y H,SO4 adsorbido de acuerdo a los pasos siguientes [42].

Primer paso: impregnacion-secado.

Zr,(OH)4n + xH;SO04 & Zr, (OH)4p2x(SO4)x + 2xH0 -------m-m-- Eq.1V-2

Segundo Paso: Calcinacion arriba de 400°C.

Zry (OH)4n2x(SO4)x B Zry O2x(SO4)x + (20-X)H0 —mmmmemmmmmeeemmee Eq. IV-3

La presencia de los aniones SO4~ en la red de circonia puede explicar la resistencia al

sinterizado y la estabilizacion de la fase tetragonal.
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En lo que concierne al origen del incremento de la acidez, muchos autores proponen
que la elevada fuerza acida se debe al incremento en el nimero y fuerza de los sitios acidos
de Lewis. Asi por ejemplo, Yamaguchi [41], propone que cualesquiera que fueren los
materiales sulfatados, una vez que ellos son oxidados en la superficie del 6xido metélico, se
forma un complejo sulfurado segun la figura IV-1. La habilidad de éste complejo para
acomodar electrones provenientes de una molécula basica, lo hace actuar como un sitio

acido de Lewis fuerte.

/\
N\, - \/ 7

Figura IV-1.- Estructura de SO4°/ZrO, (propuesta por Yamaguchi [41].

Por otra parte, Arata e Hino [42] propusieron una estructura diferente para los sitios
activos. En ella sale a relucir la existencia de puentes de sulfatos entre atomos de circonio,
figura IV-2. En éste modelo la formacidn de sitios acidos tipo Bronsted provenientes de
sitios Lewis por la adsorcion de moléculas de agua es una caracteristica importante ya que
la presencia de sitios Bronsted permite que se lleven a cabo reacciones a temperaturas
menores a la misma velocidad de reaccion a las que ocurren las reacciones con

catalizadores sin éste tipo de sitios.

L N7
N,/ /

M

Figura IV-2.- Estructura de SO4*/ZrO, (propuesta por Harata [42].
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El modelo también considera el rol del metal. El cual indica, indudablemente, que hay
una correlacion directa entre la fuerza 4cida del sélido SO4>/MO, y la electronegatividad

del metal, observandose la siguiente tendencia en la fuerza acida:
SO47/Zr0; > SO./Sn0, > SO /Ti0, > S04 /Fe;03 > SO, /ALO;

Finalmente, explorando nuevas formas de incrementar la fuerza 4cida y la estabilidad
de los oxidos sulfatados, se han estudiado sistemas mas complejos, en los que se ha
observado que la introduccion de pequefias cantidades de WO5 sobre SO4*/ZrO; no sélo
incrementa la fuerza acida del catalizador, si no que especificamente aumenta la acidez
Bronsted [43].

Bajo estos antecedentes se puede concebir que la preparacion de sélidos sulfatados no es

una tarea trivial.

En lo que respecta a las aliminas fluoradas, después de la fluoracion el cambio
principal provocado en la alimina radica en el aumento en la acidez Bronsted superficial
debido al efecto inductivo causado por la electronegatividad del fluor, figura IV-3. El fluor
propicia la substitucion estequiométrica de grupos OH y practicamente no tiene efecto
sobre las propiedades texturales de los s6lidos. La sustitucion de grupos hidrofilo por Flor
causa la disminucion de sitios Bronsted pero el incremento de la fuerza acida de los grupos

remanentes debido al efecto inductivo provocado por la electronegatividad del Fluor.

O\T/ \l/o

Al Al

Figura IV-3.- Efecto del fltor en las propiedades electrénicas de la alimina.

sSSP 95



CAPITULO IV

Con i
Este efecto hace a los materiales fluorados indicados para las reacciones de
desintegracion de hidrocarburos, isomerizacion, alquilacion — dealquilacion ademas de las

reacciones de polimerizacion, donde sitios Bronsted fueres son requeridos.

En lo que concierne a la sintesis de B-ionona con catalizadores solidos, pese a los
buenos resultados de varios materiales so6lidos en reacciones de isomerizacion de
hidrocarburos, pocos trabajos han sido desarrollados en éste tema. Investigadores chinos
como Li Chun-bo del departamento de ingenieria quimica de la universidad de Shanghai
[7] y Zhao Zhonglong y Hu Yuan del departamento de quimica de la universidad de Anhuii
[8] son algunos de los pocos investigadores que han reportado haber obtenido iononas a

partir de pseudo-ionona con sistemas cataliticos solidos en fase liquida.

Por una parte, Chun-bo manifiesta conversiones del 54.4% y selectividades del 76%
hacia B-ionona con un sistema complejo (SO4/ZrO,/HZSM-5). Mientras que Zhonglong
sintetizo una ionona a partir de la ciclizacion de la pseudo-ionona con el catalizador super-
acido TiO,/SO4 logrando rendimientos del 70.8%.

Ademas, Corma y col. [4] bajo la meta de sintetizar o, -iononas en una sola etapa,
partiendo de citral, se enfocaron en catalizadores heterogéneos acido-basicos (aliminas
fosfatadas ALPO). Pretendieron aprovechar las propiedades basicas de este tipo de
catalizador para obtener la pseudo-ionona (PS), a partir de la reaccion de condensacion de
acetona y citral, y una vez formada esta, sobre la funcion acida del mismo so6lido llevar a
cabo la reaccion de ciclizacion de la PS y obtener B-ionona en un solo paso. Sin embargo,
pese a la congruencia de la hipdtesis, el catalizador con propiedades acido-basicas presento

baja actividad y selectividad hacia la formacion de la PS.

Objetivos

Expuestas las cualidades cataliticas de los s6lidos sulfatados y fluorados y de acuerdo
a los requerimientos de acidez de la PS para su ciclizacion, se pretende que con estos
sistemas cataliticos se pueda lograra la sintesis de B-ionona, bajo condiciones de reaccion

moderadas.
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Para ello, en el desarrollo de éste capitulo se exploraron diferentes rutas para acceder

a la B-ionona.

La primera de ellas consistio en encontrar un catalizador con las propiedades acidas
adecuadas para llevar a acabo la reaccion de ciclizacion de PS y obtener la B-ionona.

Otra ruta apunta a utilizar una mezcla mecanica entre los sélidos MgAlLa-r y el solido
acido de mejor desempefio en la reaccion de ciclizacion, para acceder a la -ionona en una
sola etapa partiendo de citral y acetona.

La ultima ruta se inclin6 por la sintesis de la B-ionona a partir de citral y acetona con un
solo catalizador de naturaleza acida. Esta tltima se baso en el hecho de que las reacciones
de condensacion alddlica entre aldehidos y cetonas se puede llevara acabo mediante
catalizadores basicos o 4cidos.

Las condiciones de reaccion se modificaron de acuerdo a los resultados obtenidos. Asi
se partié de condiciones ambientales (P=0.7atm y T= 25°C) a moderadas (P = 0.7atmy T =
48°C) y severas (P = 10 atm y T = 120°C) en cuanto a temperatura, presidon y masa de
catalizador se refiere.

Bajo éstos precedentes y conjeturas, se platearon los siguientes objetivos especificos:
e Sintetizar materiales soélidos con cualidades acidas comprobadas por otros
investigadores en reacciones de isomerizacion.
e Llevar a cabo la reaccion de ciclizacion de PS para la obtencion -ionona con los
materiales sintetizados.
e Explorar la posibilidad de obtener B-ionona a partir de citral y acetona, en una sola
etapa mediante las reacciones de condensacion aldélica-ciclizacion, utilizando:
o Una mezcla mecénica de los solidos de naturaleza basica (MgAlLa-r) para la
parte de condensacion y un so6lido 4cido para la ciclizacion de PS.
o Un solido catalitico acido con el cual se susciten las reacciones de

condensacion-ciclizacion.
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1V.3.- Sintesis de Materiales.

El método de sol-gel y de precipitacion, fueron adoptados para la sintesis de los
catalizadores. Mediante estos métodos de sintesis se pretendid controlar las caracteristicas
cataliticas de cada material. Asi como de las modificaciones sobre las propiedades

texturales de los sélidos.

IV.3.1.-Sintesis de los soportes.

Los materiales Zr(OH)s y ZrQ, se obtuvieron mediante el método de precipitacion
de las sales en solucion de ZrCl, (Aldrich,97%) con una solucion de NH4Cl. El precipitado
fue filtrado, lavado con disoluciones de NH4Cl y secado a 120°C por 6 horas en flujo de
aire. La calcinacion fue a 450 y 500°C en flujo de aire por 4 horas [44].

Los sélidos: AL O3, ZrQO;, TiO,, Zr0,-TiO; (relacion molar 1:1), SiO0,-Zr0O,-TiO,
(relacion molar 40:30:30) fueron sintetizados via hidrélisis acida a baja temperatura de los
alcoxidos: sec-butoxido de aluminio (STREAM), butoxido de titanio IV (Aldrich) y
propoxido de circonio IV (Aldrich) y TEOS. Para esta reaccion de hidrdlisis se utilizaron
las siguientes relaciones molares: Agua/alcoxido = 20; HNOs/ alcoxido = 0.2; propanol /
alcéxido = 65.

Los geles fueron secados a temperatura ambiente y su calcinaciéon a 500°C por 6
horas, en flujo de aire, se llevo a cabo siguiendo una rampa de calentamiento disefiada de

acuerdo al analisis de TG-DTA hecho a cada una de las muestras sin calcinar.

1V.3.2.-Sulfatacién.

Para la sulfatacion, muestras secas de los sélidos ZrO2, Zr(OH)s y TiO, (1g) se
introdujeron en 20 ml de una solucién de H,SO4 [0.5M] por 20 minuto. Después de este

tiempo, se recuperd el solido y se agregé nuevamente 20mol de solucion de acido, de la
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misma concentracion, por otros 20 min. El proceso se repitid6 una vez mas. El so6lido
humedo fue secado a 120°C.

Los resultados de ATG-ATD muestran que los materiales sulfatados sufren la
perdida de sulfatos a temperaturas mayores a 650°C por lo que la calcinacidon del sélido se

llevo a acabo a 500°C.

En el sistema de reaccion los solidos sulfatados se utilizaron de tres formas
diferentes: en una el solido seco a 120°C se puso en contacto directamente con los
reactivos, en otra, la reaccion de PS se llevo a cabo con el s6lido sulfatado después de ser
calcinado. Es estas situaciones se tomaron las precauciones para evitar la desactivacion del
material catalitico antes de la reaccidén por efectos, principalmente, de la humedad del aire.
Contrario a lo anterior, en una tercer experiencia el sdlido calcinado se dejo bajo las
inclemencias del tiempo esperando que se generen sitios acidos tipo Bronsted en la
superficie del solido por la adsorcion de moléculas de agua en la superficie catalitica como

lo sefialan algunos autores [48].

1V.3.3.-Fluoracion.

Para el proceso de fluoracion la alimina seca es impregnada, mediante el método de
llenado de poros, con una solucién acuosa de NH4F (Baker, 98%). La concentracion de las
soluciones utilizadas fueron las tedricas para obtener el porcentaje en peso de flior
requerido (0.5, 1.0 y 10% en peso) en cada material. Las muestras tuvieron un tiempo de
maduracion de dos horas, posteriormente fueron secadas a 120°C por 4 horas y calcinadas a

450°C por cuatro horas.

Las temperaturas de calcinacion de los solidos sulfatados y fluorados, obedecieron a
los andlisis termogravimétricos y térmico-diferencial hechos sobre las muestras, donde se

observa la pérdida de sulfatos y fluoruros ocurren a temperaturas superiores a 700°C.
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1V.3.4.-Resina sulfonada (AMBERLYST).

El AMBERLYST es una resina co-polimétrica acida macroreticular (>4.0mmol/g
500-600um (30-35 mesh)) de estireno y divinilbenceno cuyo grupo funcional —HSO;
(figura IV-4) se utiliza para reacciones de alquilacion, de purificacién, de recuperacion de
metales, etc, ademas de reacciones de hidrogenacion cuando es dopada con paladio. Dentro
de las desventajas principales de éste material se encuentran su baja area catalitica por
carecer de porosidad (30 m?/g) y su baja tolerancia a temperaturas elevadas (>250 °C) por

su estructura polimérica.
Para éste trabajo, se busca explotar la cualidad de intercambio i6nico del acido
sulfonico (figura IV-4b) del amberlyst-15 y 64 para llevar acabo la reaccion de ciclizacion

de PS. Para éste material se utilizaron condiciones de reaccidn moderadas debido a su baja

resistencia térmica y mecanica. Los materiales fueron suministrados por el CIMAV.

a) b)

R HSO;,

Figura IV-4.- a) Estructura co-polimérica macroreticular (estireno-divinilbenceno), b) grupo

funcional

ANY 100



CAPITULO IV

Casa abierta al tiempo
(RN TSN i PR TH

IV .4.- Evaluacion catalitica

IV.4.1.-Reaccidn de ciclizacidon de (PS)

Para la evaluacion catalitica de los sélidos sintetizados, se utilizo la reaccion de
ciclizacion de pseudoionona (Aldrich, 98%). El solvente utilizado fue acetona (Aldrich,
99%). En principio la reaccion se llevo a cabo a 25°C y 0.76atm de presion (condiciones
ambientales de la ciudad de México). Independientemente de los resultados obtenidos bajo
estas condiciones, el sistema de reaccion se sometido a un incremento de la temperatura
(48°C) en un sistema de reflujo. Finalmente, pretendiendo mejorar los resultados de
actividad catalitica, la reaccion se realizo en un sistema por lotes (reactor Parr, 1000 RPM)
donde se alcanzd una presion autdgena de 10 atm a una temperatura de 100°C.

Antes de poner en contacto cada uno de los solidos con los reactivos, estos fueron
sometidos a un tratamiento de secado a 120°C por 2 horas.

En el seguimiento de la reaccion y la identificacion de productos, alicuotas de 1 pL
fueron tomadas del sistema de reaccion e inyectadas en un cromatdgrafo de gases Agilent
(6890N con una Columna capilar HP-5MS, 30 m X 0.250mm X 0.25 microm) acoplado a

un espectrometro de masas de la misma marca (Agilent 5973 Mass Selective Detector).

Los resultados obtenidos, tabla IV-1, muestran el pobre desempefio catalitico de los
solidos probados. La nula actividad apunta a que el comportamiento catalitico de los
solidos se ve limitado cuando las reacciones ocurren en fase liquida.

Con el sistema SO4/ZrO,, del cual se esperaban buenos resultados ya que de
acuerdo al Li Chun Bo en esta reaccidon presenta conversiones superiores al 60%, solo se
obtuvieron algunos productos a tiempos de reacciéon muy largos y condiciones severas de

reaccion.

En cuanto al material fluorado (F/ ALOs) es importante notar que pese a la mayor

concentracion de sitios acidos (determinada por termodesorcion de amoniaco), la calidad

ANY 101



CAPITULO IV

Casa abierta al tiempo
ITOMAAL bt FROPONIT1

A a1

de éstos (fuerza), no es la adecuada para que bajo las condiciones utilizadas se llevara a

cabo la ciclizacion de la PS.

DTP (NH3) | Conversion de
Catalizador

pmol/m’ PS
ALO; * 0.01 0
ALO;-ZrO, (25) * 0.20 0
ALO5-TiO, (25) * 0.48 0
ALO;-TiO, (2) * 0.40 0
ALO;-ZrO, (2) * 1.50 0
F/ Al,O5 (0.5% de F en peso) * 1.93 0
SO,/ TiO, * 0.80 0
SO,/ ZrO, * *oE 10
WOx-ZrO,-ALO; (15% de W en peso) * 0.43 0
WOx/ZrO; (15% de W en peso)  * 0.60 0
Amberlyst-15 ok 96

Tabla 2.- Resultados de Actividad catalitica (conversioén de PS). Condiciones de Reaccién: Relacion
molar acetona/PS = 3, Cantidad de catalizador = 300 mg, Temperatura = 120 °C, Presion= 0.7y
10 Atmosferas, Tiempo de reaccion =4, 10 y 24 horas *La reaccidn se llevo a cabo en un reactor
Batch.** No se obtuvieron datos.

En lo que se refiere a la resina sulfonada, con el AMBERLYST-15 se lograron
conversiones del 96% bajo condiciones moderadas de reaccion (P= 0.7 atm, T=48°C)
después de 7 horas de reaccion. Dentro de los productos de importancia, para este trabajo,
la y-ionona se formo en buena cantidad (22%), seguida de la a-ionona (18%) y por ultimo
la B-ionona (7%), figura IV-5. Moléculas como el naftaleno sustituido y algunos productos
de polimerizacion fueron observados. Cabe mencionar que la obtencion de especies de
naftaleno conlleva a la liberacion de hidrogeno durante la reaccion.

De la acetona utilizada como solvente, productos de auto-condensacion como la
DAA (4-hodréxi-4metil-2-pentanona) y MSOX (4-metil-3-penten-2-ona) se formaron en
buena cantidad, 5 y 40 % respectivamente. Este resultado corrobora el hecho de que
reacciones de condensacion aldolica, también se suscitan bajo la accion de catalizadores

basicos y acidos.
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Figura IV-5.-Resultados de la reaccion de condensacion de PS con la resina sulfonada

AMBERLYST-15.

El uso de acetona como solvente obedecio, en principio, a la elevada solubilidad de
todas las moléculas orgéanicas participantes en las reacciones, lo que no sucede con
solventes como el tolueno. Ademas, al pretender obtener B-ionona a partir citral mediante
las reacciones de condensacion-ciclizacion en una sola etapa, la acetona cumpliria con las

funciones de reactivo y solvente en este esquema.

IV.4.2.-Reaccién de condensacidn-ciclizacion (mezcla de catalizadores MgAllLa-r-

AMBERLYST).

Con la meta de acceder a la B-ionona en una sola etapa a partir de citral, se utilizd
una mezcla de los catalizadores MgAlLa-r y AMBERLYST -15, bajo condiciones de
reaccion de reflujo de la acetona. La hipotesis apunto en el sentido de que en presencia del

catalizador basico (MgAlLa-r) se suscitara la reaccién de condensacion alddlica entre las
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moléculas de citral y acetona para la formacion de PS, como se describié en el capitulo
anterior. Una vez formada esta molécula, por efecto del catalizador acido (AMBERLYST-
15) la PS daria origen a las moléculas de iononas como productos finales. En esta teoria
también se considerd el hecho de que el catalizador acido actuara sobre la molécula de

citral, mermando la selectividad de la reaccion por la formacion de productos derivados del

99

citral, figura IV-6.

¥
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Figura IV-6.- Ruta de sintesis de iononas a partir de citral en una sola etapa, catalizador: mezcla de

catalizadores MgAlLa-r y AMBERLYST.
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Los resultados obtenidos indican a que a tiempos largos de reaccion y pese a que la
formacion de la B-ionona ocurri6 en baja escala, se confirma la hipotesis planteada sobre la
posibilidad de obtener esta molécula orgénica en una sola etapa a partir de citral. La

formacion de a-ionona se suscitd en mayor grado, figura [V-7.

—— Conversion de Citral X Derivados del Benceno
7 —@— Conversion de PS O o-ionona 5 100
100 4 . ¥% p-ionona
_ ¥
X
- 80
80 - X
X X X
= 604 <
c X 4 60 7
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@ n i 3]
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% 40 ] 3
(&) _ o 46 o
\ 0 0 i
20 e O 44
| §\a x % 12
o—o
0 M '\l n n n—s—=u -0
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0 50 100 150 200 250 300

Tiempo de Reaccion (min)

Figura IV-7.- Resultados del sistema de reacciones condensacion-ciclizacion a partir de citral con

una mezcla (50:50 en peso) de los catalizadores MgAlLa-r y amberlyst-15.

El perfil observado se ajusta al de una reaccion en cadena (acetona-citral & PS
% Tononas) donde, en principio, el consumo de citral y de acetona dan lugar a la formacion
de la PS como uno de los productos. En esta etapa de reaccion, productos derivados de
benceno (P-cimeno y P-cimenil) se obtuvieron en mayor porcentaje. Al formarse la PS la
reaccion de ciclizacion de ésta molécula da lugar a la formacion de a y B-iononas, como se

esperaba.
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La formacion de productos cémo el P-cimeno(1-metil-4(1-metiletil)-benceno) y el
P-cimenil (1-metil-4(1-metiletenil)-benceno), derivados de la molécula de citral, fue uno de
los factores que limitaron la formacion de las iononas. Sin embargo, se debe considerar que

estos se utilizan como reactivos de moléculas como el limoneno y el mentol.

Los productos de auto-condensacidon de acetona se formaron en mayor grado por la
presencia del sdlido catalitico basico (DAA-21%, MSOX-74%). El elevado porcentaje de
MSOX indica que la reaccion de deshidratacion de la DAA ocurre en gran medida. Este
fendémeno se atribuye a que, por lo general, materiales acidos fuertes tipo Bronsted, tienden
a la deshidratacion de alcoholes, lo que proporciona una idea de la naturaleza y fuerza acida

del catalizador amberlyst-15.

IV.4.3.-Reaccidon de condensacion-ciclizacidn con un solo catalizador (Amberlyst-15).

Basada en el hecho de que las reacciones de condensacion alddlica se pueden llevar
acabo mediante catalizadores de naturaleza quimica basica y acida, se realizd la reaccion de
condensacion aldolica-ciclizacion con la resina sulfonica AMBERLYST-15. La hipotesis
apunta a que por la caracteristica de intercambio idnico del grupo funcional de la resina
sulfonada, es posible llevar acabo la reaccion de condensacion aldolica entre las moléculas
de acetona y citral para la obtencion de PS. Una vez obtenida esta molécula, la formacion
de iononas es posible como ya se demostro.

Pese a la congruencia de ésta hipodtesis, los resultados obtenidos, figura IV-8, indican
que en presencia de un catalizador 4cido fuerte la molécula de citral sufre reacciones de
ciclizacion, dando origen a las moléculas aromaticas P-cimeno y P-cimenil y a productos
polimerizados. La reaccién de condensacion alddlica solo se suscitd, en menor grado
(menos del 10% de los productos), entre las moléculas de acetona obteniéndose DAA 'y

MSOX.
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Figura IV-8.- Resultados de la reaccidn de citral acetona con el catalizador acido amberlyst-15, a

presion atmosférica y temperatura de reflujo de acetona (48°C).

En cada una de las reacciones con la resina sulfonada, fendmenos de desactivacion se
observaron en baja escala. Para verificar esto, el solido catalitico después de reaccion, fue
lavado y secado y puesto nuevamente en el sistema de reaccion presentando actividad
catalitica del 90% de actividad lograda en la primera corrida. Ademads, por la baja
resistencia mecanica del polimero, se observo que las esferas de catalizador sufren

degradacion al ser sometido en repetidas ocasiones al proceso de regeneracion.
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IV.5-Conclusiones.

Una de las conclusiones mas importante indica que los grupos sulfatos de los
materiales sulfatados no poseen las caracteristicas de acidez (Bronsted fuerte) adecuadas
para que en fase liquida se susciten las reacciones de isomerizacion y ciclizacion de las
moléculas orgénicas derivadas del citral. En el caso de la resina sulfonada, mediante la
reaccién quimica reversible de intercambio i6nico que se suscita entre el grupo sulfonilo
(sitio Bronsted), de la resina, y la molécula de PS hace posible que se lleve acabo la
reaccion de cilclizacion de la pseudoionona.

El mayor porcentaje de a-ionona formado indica que en su mayoria la resina
sulfonada posee sitios de acidez Bronsted moderada (H,SOs 60%) ya que como se
menciond en el segundo capitulo de este trabajo, la a-ionona se favorece con este grado de
acidez, mientras que para la B-ionona es necesaria una acidez comparable con el acido
sulfurico al 98%.

Ademas, cabe sefialar que este tipo de resinas carecen de porosidad por lo que las
transformaciones quimicas s6lo se llevan acabo en la superficie exterior de la esfera de
catalizador. Esta es la desventaja principal de este material ya que presenta areas
superficiales de 30 m*/g. Por tal motivo como una perspectiva futura resultaria interesante
sulfonar materiales de gran area superficial o soportar la resina sulfonada en un sélido
como las zeolitas.

Por otra parte, la obtencién de productos como el P-cimeno y el P-cimenil ademas
del antraceno derivados de las reacciones de condensacion alddlica y ciclizacion, abren
nuevas posibilidades para la aplicacion de estos catalizadores en sistemas de reaccion
alternos.

Finalmente, es importante no olvidar que la calidad de sitios activos de un so6lido
catalitico para una reaccion en especifico depende de la reactividad de cada una de las
moléculas implicadas. En este sentido, considerando que las reacciones involucradas son
del tipo 4cido-base y basados en el principio de Pearson HSAB sobre la reactividad de las
moléculas [44 y 45], se deduce que bajo las condiciones de reaccion descritas, la obtencion
de iononas a partir de PS podria ser un pardmetro para determinar sitios Bronsted fuertes en

diferentes sistemas cataliticos.
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