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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis, caracterizacion y evaluacion de 6xido mixto
de magnesio y aluminio, 6xido de magnesio y 6xidos mixtos obtenidos a partir de
silice meso-ordenada por injerto de aluminio, cesio y acido fosfotlngstico, como
catalizadores de reacciones de condensacién alddlica entre benzaldehido y
acetofenonas sustituidas, asi como acetoacetato de etilo. Las silices meso-
ordenadas y el MgO se prepararon bajo condiciones hidrotérmicas usando
bromuro de hexadeciltrimetilamonio (Ci6sTMABr) y aerogel de carbono como
agentes estructurantes, respectivamente, mientras que el 6xido mixto de magnesio
y aluminio se obtuvo calcinando una hidrotalcita como precursor. Todos los
materiales fueron caracterizados por técnicas difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (MEB), microscopia electrénica de transmision
(MET), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EED), desorcién a
temperatura programada (DTP) y adsorcion fisica de nitrégeno. Ademas, las
pruebas cataliticas mostraron que los patrones de actividad y selectividad de los
materiales estudiados en reacciones de condensacion alddlica usadas como
modelo, son influidos esencialmente por sus propiedades acido-bésicas, y que los
productos de reaccién corresponden a reacciones de condensacion de tipo
Claisen-Schmidt y Knoevenagel, promovidas esencialmente por mecanismos
anionicos altamente selectivos.
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|. INTRODUCCION GENERAL

Compuestos biosintéticos como los flavonoides tienen aplicaciones a gran
escala en farmacologia [1] y como fotoprotectores [2]. Desde el punto de vista
sintético, el procedimiento mas general para la obtencion de su estructura basica
(chalconas y flavanonas) se basa en reacciones de condensacién aldélica del tipo
Claisen-Schmidt. Estas reacciones son catalizadas en fase liquida tanto por 4cidos
(HCI, BFs, AICI3) como por bases (NaOH, NaOEt) en concentraciones elevadas,
condiciones que generan graves problemas de corrosion y contaminacion, asi
como en la separacion de los productos de interés desde las mezclas de reaccion

[3].

En comparacién con los procesos cataliticos homogéneos, el estudio de
procesos cataliticos heterogéneos aplicados a la sintesis organica resulta de gran
importancia, ya que ofrecen ventajas significativas como la facil separacion de los
componentes de la mezcla de reaccion, selectividad mejorada hacia productos
deseados, asi como facil recuperacion y reutilizacién del componente catalitico. En
este sentido, parte de la investigacién en catdlisis heterogénea se centra en la
preparacién de Oxidos sélidos con propiedades acidas y/o basicas controladas,
gue puedan ser aplicados como catalizadores heterogéneos en reacciones de
sintesis de la clase acido-base, las cuales convencionalmente se llevan a cabo en
fase liquida empleando acidos o bases minerales fuertes, ambientalmente no
compatibles [4].

Actualmente es factible implementar procedimientos para producir 6xidos
sélidos con propiedades acido-base, simples o complejos, soportados o no
soportados, con superficie especifica muy desarrollada y con la estabilidad
mecanica, quimica y térmica necesaria para operar aun bajo condiciones severas
de reaccion.

En particular, el desarrollo de catalizadores sélidos para la produccion de
guimicos finos, que sean ambientalmente compatibles y reciclables, es un tema de
gran interés por sus implicaciones tecnoldgicas y econdmicas. En este contexto,
las silices meso-estructuradas de los tipos MCM-41 o SBA-15, son materiales que
por sus caracteristicas pueden ser utilizados en una variedad de aplicaciones
cataliticas [5], a pesar de que en su forma pura poseen una estructura neutra que
limita su empleo como catalizadores. Por fortuna, esta limitacion puede ser
salvada, en tanto que estas silices pueden ser facilmente modificadas mediante la
incorporacion de hetero-atomos en su estructura, para generar materiales con
sitios activos sobre la superficie de las matrices mesoporosas ordenadas [6].

2



Introduccion general

Realmente tiene mucho sentido pensar en el uso de silices meso-
estructuradas como soportes o como fases activas, tan sélo tomando como base
su gran area superficial, sus estrechas distribuciones de tamafio de poro y la
flexibilidad en su composicion. Dada su estructura con arreglos hexagonales de
mesoporos uniformes, estos materiales pueden ser valiosos en sistemas donde es
necesario el reconocimiento molecular, como en el caso de la catalisis selectiva a
la forma de reactivo o de producto.

En general, los hetero-atomos que modifican la reactividad quimica
superficial de silices puras meso-estructuradas, pueden ser incorporados en su
estructura por sintesis directa [7] o por métodos de injerto post-sintesis [8]. El
procedimiento de injerto es posible por la presencia de una alta densidad de
grupos silanoles (~ 40-60%) en las paredes amorfas de este tipo de silices [9], los
cuales actian como puntos de anclaje para el enlazamiento de especies metélicas
precursoras via procesos de condensacion intermolecular. De este modo, silices
como MCM-41 o SBA-15 pueden ser dotadas de sitios acidos tipo Bronsted y
Lewis, mediante sustitucion isomorfa de silicio tetravalente con cationes trivalentes
de aluminio (u otros elementos) [10], mientras que el intercambio i6nico de los
sitios acidos con cationes metalicos alcalino/alcalinotérreos puede dotar de
propiedades basicas a estos mismos materiales [11].

Alternativamente, las arcillas ionicas llamadas hidrotalcitas también resultan
de gran interés [12], ya que pueden ser utilizadas como precursores de Oxidos
metalicos mixtos con importantes propiedades &cido-base y estructura
mesoporosa, cuando son calcinadas a alta temperatura. Asi también, en afos
recientes se ha extendido el uso de plantillas de moldeo para obtener incluso MgO
mesoporoso [13]. Como en el caso de las silices meso-estructuradas o de los
oxidos mixtos mesoporosos obtenidos a partir de hidrotalcitas, el MgO
mesoporoso puede encontrar Gtiles aplicaciones en catalisis heterogénea, tanto en
procesos de sintesis organica como en la remediacién de aguas contaminadas
con desechos toxicos, debido a sus peculiares propiedades basicas y de
adsorcion.

1.1. Planteamiento del problema a resolver.

Luego entonces, tomando en cuenta la importancia de los catalizadores
acido-base en procesos de sintesis organica y la de reemplazar catalizadores
homogéneos convencionales no ecoldgicos en reacciones de interés para la
qguimica fina, la propuesta del presente proyecto de trabajo es la de valorar una
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serie de materiales O6xido con diferentes propiedades acido-base, como
catalizadores de reacciones de condensacion alddlica con los objetivos que se
apuntan a continuacion.

1.2. Objetivos.

1.2.1. Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar 6xidos solidos con propiedades &cido-basicas
controladas, y valorar su aplicacion como catalizadores en reacciones de sintesis
de cetonas aromaticas a, B-insaturadas de interés farmacéutico, asi como
estudiar la influencia de sus propiedades de textura en la actividad y selectividad
de las reacciones de condensacion alddlica

1.2.2. Objetivos especificos.

a) Sintetizar silice meso-estructurada tipo MCM-41 e injertarla con aluminio por via
hameda, para conferirle propiedades acidas.

b) Sintetizar silice meso-estructurada tipo SBA-15 e injertarla con cesio por via
hameda, para conferirle propiedades basicas.

c) Sintetizar silice meso-estructurada tipo SBA-15 e impregnarla con &cido
fosfotingstico por via humeda, para conferirle propiedades acidas fuertes.

d) Sintetizar 6xido mixto de magnesio y aluminio a partir de una hidrotalcita de
magnesio y aluminio.

e) Sintetizar 6xido de magnesio mesoporoso, mediante técnica asistida por
plantilla dura.

f) Caracterizar todos los materiales sintetizados por técnicas DRX, MEB, MET,
TPD y adsorcion de Na.

g) Evaluar las propiedades de acidez y basicidad de los materiales sintetizados,
utilizando la conversion de 2-propanol como reaccién de prueba.

h) Caracterizar las propiedades de actividad y selectividad catalitica de los
materiales sintetizados, usando como reaccion de prueba la condensacion alddlica
entre benzaldehido y acetofenonas sustituidas.

4
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1.2.3. Hipotesis de trabajo

Las matrices mesoporosas de oOxidos solidos, simples o compuestos,
ordenadas o no, pueden ser utilizadas como plataformas materiales para fabricar
sistemas cataliticos para propésitos especificos, sin limitaciones a la difusién de
flujps masicos de reactivos y productos, y con capacidad para hacer
reconocimiento molecular por selectividad a la forma de reactivos o productos,
controlando el tamafio de poro.
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II. MARCO TEORICO
2.1. Chalconas.

Las chalconas pertenecen a la familia de los flavonoides, son compuestos
biosintéticos que juegan un papel importante en la preservacion de la salud de las
plantas contra infecciones y parasitos. Un gran numero de chalconas tienen
interesantes propiedades diuréticas, antiinflamatorias, antibidticas, bactericidas,
antiespasmadicas, y bacteriostaticas. Ademas, los altos coeficientes de extincién
molar de UV-visible de algunas chalconas las hacen u(tiles como protectores
solares en plasticos, cremas para la piel y aditivos para alimentos. Ademas, las
chalconas son una clase de agentes anticancerigenos que han mostrado una
prometedora eficiencia terapéutica en el combate contra el cancer.

Una manera de reproducir sintéticamente estos compuestos es por medio
de la reaccibn de condensacion Claisen-Schmidt entre benzaldehidos vy
acetofenonas sustituidos para obtener cetonas «, B insaturadas. La sintesis de
chalconas es ejemplo de una reaccién de condensacion relativamente simple
catalizada homogéneamente por acidos y bases, tales como H2SO4, HCI, AIClIs,
BFs, POCIs, borax, cloruro de titanio (IV), NaOH, KOH, etc. Esta reaccion también
ofrece la oportunidad de demostrar el potencial de reemplazar un proceso de
sintesis catalizado homogéneamente por uno catalizado heterogéneamente.

Aungue la heterogenizacion de un catalizador homogéneo representa un
problema complejo de transferencia conceptual de quimica molecular a quimica
superficial, para desarrollar un catalizador heterogéneo que retenga la actividad y
selectividad del homogéneo [14], se ha encontrado que para muchas reacciones
bimoleculares los catalizadores heterogéneos pueden ser mas selectivos que los
catalizadores homogéneos. De esta manera se han reportado sintesis de
chalconas en donde se emplearon catalizadores sélidos tales como carbonato de
potasio, hidroxido de bario, alimina, y mas recientemente 6xido de magnesio [15]
y fosfatos naturales modificados con nitrato de sodio [16] y nitrato de litio [17] o
con fluoruro de potasio [18].

Comun a estas reacciones es el uso de solventes. Se sabe que los
solventes juegan un papel importante en la sintesis de quimicos finos vy
farmacéuticos. Aungue son utilizados para facilitar las reacciones en fase liquida
mejorando la transferencia de masa y energia en el sistema, asi como para limitar
la formacion de coque en la superficie del catalizador, la meta de muchos sistemas
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cataliticos heterogéneos es la de eliminar su uso [19]. De hecho, algunas
reacciones de condensacion alddlica proceden mas eficiente y selectivamente en
ausencia de solventes que en solucion [20]. De esta manera, se ha llevado a cabo
la sintesis de chalconas en ausencia de solventes utilizando catalizadores sélidos
tales como zeolitas y sepiolitas modificadas, asi como también 6xidos mixtos de
aluminio y magnesio derivados de hidrotalcitas [21] y mas recientemente
hidrotalcitas rehidratadas [22].

2.2. Reaccién de condensacién Claisen-Schmidt.

La condensacion alddlica entre dos compuestos carbonilicos diferentes
(reaccion de Claisen-Schmidt o condensacion alddlica cruzada), puede generar
una mezcla de cuatro productos distintos. Sin embargo, a menos que uno de los
compuestos carbonilicos no tenga hidrégeno en posicién a, puede obtenerse un
solo producto y con buen rendimiento. En solucion alcalina, el componente con
hidrogeno activo generalmente se afiade con lentitud al compuesto sin hidrégeno
en posicion a. En estas condiciones el componente carbonilico sin hidrogeno en
posicidn a siempre esta en exceso y solo hay una concentracion muy baja del
compuesto carbonilico ionizable, por lo que el carbanién que genera reacciona
casi exclusivamente con la otra sustancia carbonilica y la autocondensacién del
componente con hidrogeno activo es minima.

Como el benzaldehido no tiene hidrégeno activo, son imposibles las
reacciones de autocondensacion (condensacion alddlica). Esta caracteristica se
aprovecha en reacciones aldolicas mixtas y afines, en las cuales el benzaldehido
es el componente carbonilico en la preparacién de compuestos a, B-insaturados;
en estos compuestos los dobles enlaces carbono-carbono y carbono-oxigeno se
encuentran separados entre si por un enlace simple carbono-carbono, es decir,
dichas uniones se encuentran conjugadas.

La ecuacion de la reaccién entre benzaldehido y acetofenona para la
obtencion de benzalacetofenona (una chalcona) se muestra en la Figura 2.1.

(o]

o]
CHO M LI g
- \C/
_H acido H + H,0
R 2
base

Benzadehido Acetofenona 1.3-difenil-2-propen-1-ona
Benzalacetofenona

Figura 2.1. Reaccién para la formacion de benzalacetofenona (quercetina).
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El grupo carbonilo proporciona un sitio donde puede realizarse una adicién
nucleofilica. La ionizacion de un hidrégeno a genera un carbanién que es un
hibrido de resonancia. Resonancia que solo es posible por la participacion del
grupo carbonilico. Tal resonancia es imposible para carbaniones que resultan de
la ionizacién de hidrégenos B, vy, etc., de compuestos carbonilicos saturados.

El grupo carbonilo afecta la acidez de los hidrégenos a permitiendo el
acomodo de la carga negativa del anion. Los atomos de hidrégeno a de un
aldehido o de una cetona son deébilmente &cidos en comparacion con los
hidrogenos en cualquier otra parte de la molécula y suficientemente acidos como
para generar concentraciones significativas, aunque muy bajas, de carbaniones.

La denominacién de carbanion obedece a que es la base conjugada de un
carboacido, esto es, un acido que pierde su proton desde un carbono. La
estabilidad que da su importancia a estos iones se debe, sin embargo, al hecho de
gue la mayor parte de la carga no se sitia en el carbono sino en el oxigeno. Un
carbanion como éste, estabilizado por un grupo carbonilo adyacente, se denomina
a menudo anién enolato, debido a que formalmente el anion es la base conjugada
no solo de la forma cetdnica del compuesto carbonilico, sino también de la endlica
[23].

En presencia de un acido, un protén se une al oxigeno carbonilico. Esta
protonacién previa baja la energia de activacion (Eact) para el atague nucleofilico,
pues permite que el oxigeno adquiera electrones 1 sin tener que aceptar una
carga negativa; por esta razon, la adicion nucleofilica a aldehidos y cetonas puede
ser catalizada por &cidos de Bronsted (a veces, por acidos de Lewis).

2.3. Reaccién o condenacion de Knoevenagel.

Esta antigua reaccion (siglo XIX) sigue utilizandose hoy en dia de manera
habitual, ya que no requiere de condiciones especiales y emplea como reactivos
malonato de dietilo (o metilo) o el acetoacetato de etilo. Este par de compuestos
forman facilmente su enolato (por protén a “muy” acido), con la ventaja de que no
autocondensan dado que sus carbonilos son malos electrofilos, especialmente en
el caso del malonato de dietilo (el mas comercial de los dos reactivos):
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0 fo) OH 0
M . /]\/U\
OEt OEt

Acetoacetato de etilo Enol del Acetoacetato de etilo

0 0 OH (o]
/“\/“\ J\)L
EtO OEt EtO OEt

Malonato de dietilo Enol del malonato de dietilo

Figura 2.2. Formas enolato de acetoacetato de etilo y de malonato de etilo.

Para llevar a cabo la reaccion alddlica cruzada en fase homogénea,
simplemente se mezclan el malonato de dietilo (0o acetoacetato de etilo), el
compuesto carbonilico (un aldehido o cetona) y una base o acido débil:

0
o}
0 o
R,NH
+ \)k \
OEt H ACOH
fo) OEt
93“0
o
) 0 o
R,NH
M " \)}\ N -
EtO OEt H ACOH
fo) OEt

92%

Figura 2.3. Reaccidén alddlica cruzada entre acetoacetato de etilo
(o malonato de dietilo) con un grupo carbonilo.
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En este caso la amina es lo suficientemente basica (pKa = 10) como para
abstraer el proton a del malonato de dietilo (pKa = 13) o del acetoacetato de etilo
(pKa = 11), pero sin enolizar al aldehido. El &cido carboxilico usado como solvente
tiene un doble papel, ya que actia como buffer neutralizando el producto formado
y también ayuda a evitar la enolizacion del aldehido. Cuando se emplea el
malonato de dietilo o el acetoacetato de etilo el producto de reaccion siempre
contiene una funcion éster, la cual puede ser eliminada facilmente primero
saponificandola (con KOH, LiOH) y luego hidrolizandola en medio acido para
generar un 3-ceto-acido que se descarboxila espontdneamente:

CO,H

[B—ceto-acido

o]
co,
\ OEt KOH \ CO.H ): \/\/COZH
H CO,H
o OEt p—ceto-acido

Figura 2.4. Saponificacion-hidrolisis de productos
de condensacion aldol cruzada por catalisis homogénea.

En muchos casos, se prefiere usar como reactivo el acido malénico (1,3-
diacido) en lugar del malonato, ya que es posible que el sustrato no soporte las
reacciones de saponificacion e hidrdlisis. Se emplean bases un poco mas fuertes
como la piridina (pKa = 5.5) o piperidina (pKa = 11) y el producto que se obtiene
es el acido a, B- insaturado:
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(o) (o]
RCHO CO,H
M — R/\/
HO OH  Piridina 6
Piperidina acido o, f—insaturado

Figura 2.5. Obtencién de un acido a, B-insaturado a partir de acido maloénico.

El mecanismo de esta reaccion en fase homogénea se representa en la
Figura 2.6:

s
OH 0 “
OH 0 0 0
Base
— 1 — £NQ o T >
0 OH ° \ OH 0o O  dianion
H
B/ X
R/EO
H., )
/ "-‘,"' /H ””1
@ 0 0 “0
S —_— S]  —
(0] (0] 0 o) (@
H-B
S\ (®
R (@] H-B R OH
OH O
Cco,
TS AN
H H0 acido a, B—insaturado
R OH

Figura 2.6. Mecanismo de la obtencién de un acido a, B-insaturado
a partir de acido maldnico.
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Notese que si se emplea el acetoacetato de etilo el producto de reaccion es
una cetona a, B-insaturada, en cambio si se parte del malonato de dietilo (o el
acido malonico) el producto de reaccidn es un acido a, B-insaturado. Esta clase de
reacciones son tipicamente realizadas en fase liquida y catalizadas por bases
débiles como las aminas, cuyo papel no es tanto el de desprotonar el metileno
activo (acido) para generar el enolato, sino el de adicionarse al carbonilo del
aldehido (o cetona) para formar una imina que es un buen electrofilo.

2.4. Conversion de 2-propanol.

La conversion de 2-propanol es una reaccion ampliamente utilizada para
estudiar las propiedades &cido/base de materiales, debido a la simplicidad del
mecanismo de reaccion y facilidad para realizarla, pero que nos brinda una gran
informacion sobre el material.

Algunos autores han logrado establecer correlaciones importantes entre los
comportamientos observados de la actividad y selectividad de 6xidos metalicos y
algunas de sus propiedades fisicoquimicas [24]. Al hacer estas correlaciones se
ha puesto un particular énfasis en las propiedades &cido-bésicas de los Oxidos,
como el factor clave en la actividad, selectividad y mecanismo de las reacciones.
Asi los procesos de deshidratacion y deshidrogenacién requieren de ciertos
arreglos de sitios superficiales, caracteristicos en términos de naturaleza,
estructura y fuerza.

El mecanismo de eliminacion E1 es una ruta de dos etapas donde el paso
determinante de la velocidad es la ionizacion del sustrato a i6n carbonilo (por
expulsiéon de un grupo saliente como OH") que rapidamente pierde un proton £,
este mecanismo normalmente opera sin el concurso de una base. En el
mecanismo de eliminacion Ez el grupo OH" y el proton salen simultdneamente, tal
gue el proceso toma lugar en una sola etapa en la que el protdn es atraido por una
base. En una tercera posibilidad el proton sale primero y es seguido por el grupo
OH-. Este proceso de dos etapas denominado mecanismo de eliminacion Eaics,
donde el intermediario es una especia cargada negativamente. En muchas
eliminaciones Eics que involucran la formacion de enlaces C=0, la etapa inicial
(pérdida de un proton) puede tomar lugar desde el atomo de oxigeno.

En general, se acepta que los acidos solidos fuertes deshidratan el 2-
propanol a propeno, a través de un mecanismo E1 en el que solo toman parte los
sitios acidos como se ve en la Figura 2.7. Sin embargo, la deshidratacién también
puede ocurrir sobre catalizadores fuertemente basicos que contienen pares acido-
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base de fuerza no balanceada, a través de un mecanismo Eics como se puede
observar en la Figura 2.8a. Por otra parte, se sabe que la reaccién de
deshidrogenaciéon procede en forma relevante s6lo sobre catalizadores
fuertemente bésicos a través del mecanismo Eics representado en la figura 2.8b.
Asi también, se sabe que sobre Oxidos anfoteros la reaccion produce éter y
propeno, mediante un mecanismo concertado E2 que ocurre sobre pares acido-
base [25].

CHa CH,
HC—CH/ e HL CH/ H-C\\/CHE
L e B T
: ers "
A— B — A— B A— B — A— B
A B A B

Figura 2.7. Deshidratacion de 2-propanol por mecanismo E1 sobre 6xidos acidos
fuertes, (A-sitios 4cidos y B sitios basicos).

a) Deshidratacion de 2-propanol sobre sitio acido

CH2 CHa
CH
H-C 3
HAC—CH - HoC——CH : :::ﬁ/ ToRO
o . T
A~ B— A B A— B A B A—T—A—B
l | H
b) Deshidrogenacion de 2-propanol sobre sitios basicos fuertes.
CH CH
2 HoC / 2 HBCE //CH3 " H,0
Hac—CH\\ ) >c — ||
o (e
A— B —A—B A—"—p __i 3B A—  B—aA— B

Figura 2.8. Mecanismo EicB de la deshidratacion-deshidrogenacion de 2-propanol
sobre éxidos fuertemente basicos. En ambos casos pueden involucrar sitios
acidos (A-sitios acidos y B-sitios basicos).
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2.5. Silice meso-estructurada MCM-41.

La MCM-41 (Mobil Crystalline Material, Figura 2.9), miembro de la familia
M41S de Mobil Oil Corporation, posee una estructura periédica de poros
unidimensionales arreglados hexagonalmente, cuyo tamafio depende de la
longitud de la cadena del surfactante usado como agente estructurante.
Generalmente tienen tamafios entre 2 y 4 nm, y hasta 10 nm cuando se utiliza un
agente auxiliar estructurante. La MCM-41 presenta gran superficie especifica (~
1000 m?g?), es térmicamente estable en atmdésfera seca a temperaturas cercanas
a 800 °C y tiene capacidades de adsorcion de hidrocarburos mayores a 0.7 mLg™.

Figura 2.9. Estructura hexagonal tipica de un poro en silice MCM-41.

Dependiendo del surfactante utilizado y de la relacion molar
silice/surfactante  principalmente, se pueden sintetizar mesoestructuras
hexagonales, cubicas y laminares. De hecho, dichas mesoestructuras pueden ser
sintetizadas con una relacibn molar surfactante/agua constante, variando la
relacion silice/surfactante.

La similitud entre las mesofases observadas en los materiales M41S y las
fases observadas en las soluciones surfactante/agua, sugiere que las fuerzas
conductoras responsables de la formacion de las mesofases son las mismas en
ambos casos. De este modo, tanto el conocimiento de la quimica del surfactante
como el de silicatos en solucion, son un prerrequisito para comprender los
posibles mecanismos de formacion de los materiales MCM-41.
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2.5.1. Mecanismo de formacion de la plantilla cristal-liquido.

Como se menciond, hay una gran similitud entre los materiales M41S vy las
fases cristal liquido liotropicas. El hecho de que la variacién de la relacion molar
entre el surfactante y las especies silicato genere diferentes fases, asi como que el
tamafio de poro de los materiales MCM-41 sea ajustable ya sea variando la
longitud de la cadena del surfactante o por la adicion de un agente auxiliar
organico, llevaron a la propuesta del mecanismo de formacion plantilla cristal-
liquido (LCT, por sus siglas en inglés). Una caracteristica clave de este
mecanismo es que las mesofases cristal-liquido o micelas, actan como plantillas
en lugar de moléculas o iones individuales como en el caso de las zeolitas (Figura
2.10). Por consiguiente, el producto final es un esqueleto de silicato que contiene
espacios que imitan estas mesofases. En este modelo propuesto por Beck et al.
[26] se contemplan dos caminos generales para la formacién de los silicatos
MesopOorosos:

1) las mesofases cristal-liquido entre el agua y el surfactante pueden formarse
antes de la adicion de las especies silicato a la solucién de sintesis, y

2) las especies silicato adicionadas a la mezcla de reaccion influyen en el

ordenamiento de las micelas isotropicas en forma de rodillo a la fase cristal-
liquido deseada (por ejemplo a la mesofase hexagonal).

Micela en forma

de rodillo Cristal liquido Arreglo hexagonal con MCM-M_ con
l hexagonal capas de silicato poros cilindricos
“u

camino 1

& T

~ 3
-
S A I
Preorganizacion

Silicato Calcinacion

camino 2 Empacado
—

Figura 2.10. Mecanismos de formacién de silices mesoporosas.
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Esta suposicion es apoyada por el hecho de que se obtienen estructuras
zeoliticas microporosas cuando se usan surfactantes con cadenas cortas de
carbono, Cs 0 Cs, como agentes directores de estructura. Normalmente, los
surfactantes de cadena corta no forman mesofases en soluciones binarias agua-
surfactante. Sin embargo, en la presencia de surfactantes con cadenas mas largas
gue forman autoensambles cooperativos, la silice MCM-41 puede ser sintetizada.

Los surfactantes utilizados con mas frecuencia en la preparacion de MCM-
41 son el bromuro y el cloruro de cetiltrimetilamonio. A concentraciones por
encima de la concentracion micelar critica, estos surfactantes forman micelas
esféricas. Esto parece indicar que la presencia de micelas en forma de rodillo no
es un prerrequisito para la formacién de MCM-41 [26].

2.5.2. Rutas alternas de sintesis y otros materiales mesoporosos.

Por una ruta S*I, se utilizan surfactantes catiénicos (S*) como directores de
estructura de especies inorganicas anionicas (I). Este es el camino para la
sintesis de los materiales M41S [27]. Por otra parte, en una ruta SI* surfactantes
anionicos (S’ interactian con especies inorganicas cationicas (I*) [28].
Combinaciones organicas e inorganicas con cargas idénticas también son
posibles, pero la formacion de la mesoestructura es mediada por contraiones
cargados los cuales deben estar presentes en cantidades estequiométricas [29].
Los mecanismos son denominados S*X'I* y S'M*I- en donde X = CI, Br, etc. y M*
= Na*, K*, etc.

Ademas de las sintesis basadas en interacciones idnicas, también se han
sugerido rutas neutras de sintesis [30]. Bajo condiciones neutras, las
mesoestructuras son formadas utilizando surfactantes neutros (S° o no iénicos
(NO). En esta propuesta (S°/N°I°) se considera a los enlaces de hidrégeno como la
fuerza directora de la formacién de la mesofase.

Dependiendo de las condiciones de sintesis, se pueden sintetizar otras
silices mesoporosas ordenadas siguiendo los caminos de sintesis alternos
basados en mecanismos de ensamble cooperativo (Tabla 2.1). Entre las variables
de sintesis se incluyen temperatura, tiempo de reaccion, pH, tipo de surfactante y
su concentracion, fuente de silicio, etc.
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Tabla 2.1. Rutas alternas para la sintesis de
silices mesoporosas ordenadas.

Camino de sintesis Material resultante
S*I- MCM-41, MCM48, MCM-50 [27], FSM-16
[31]
St AMS [28]
SHXI* SBA-1, SBA-2, SBA-3 (0 AMP) [29]
S9[0 HMS [32]
NOIO MSU-n (n=1,2,3) [33], SBA-15 [34]

2.5.3. Modificacion de silices mesoporosas ordenadas.

Para muchos fines précticos, las silices mesoporosas ordenadas no tienen
suficiente actividad intrinseca que promueva reacciones quimicas. Sin embargo,
es posible modificar su estructura introduciendo funciones cataliticas adicionales
incorporando sitios activos en las superficies externa e interna de estos materiales.
Las ventajas de utilizar solidos mesoporosos ordenados en catalisis son poros
relativamente grandes que facilitan la transferencia de masa de reactivos y
productos, asi como areas especificas altas que pueden exhibir una elevada
concentracion de sitios activos por masa de material.

A fin de conferirles una nueva funcion catalitica, se han implementado
muchos procedimientos para modificar materiales del tipo MCM-41, tales como
sustitucion de elementos quimicos por injerto, inmovilizacion de especies
cataliticamente activas, recubrimiento de su superficie con especies organicas o
inorganicas, intercambio i6nico, sililacion, depdsito de nanoparticulas,
encapsulaciéon de enzimas, co-condensacion para formar materiales hibridos
organico-inorganicos, etc.

La sustitucion de atomos de silicio por atomos metélicos en la estructura de
MCM-41, puede generar sitios activos que pueden ser utilizados en diferentes
tipos de reacciones como en el caso de las zeolitas. No obstante, debe tenerse en
mente que la estructura de la silice mesoporosa ordenada es semejante a la de la
silice amorfa. Por lo tanto, la incorporacién de hetero-elementos en la estructura
de MCM-41 no conduce a la formacion de sitios definidos como en las zeolitas,
sino a una variedad de sitios con diferentes ambientes locales. Por tal razon, las
propiedades cataliticas de tales materiales son cercanas a aquéllas que presentan
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las silices amorfas sustituidas, mas que a las que presentan las zeolitas
sustituidas. Dichos sitios activos pueden ser construidos directamente (in situ) o
por diversos procedimientos post-sintesis, por lo que las propiedades de estos
sitios activos pueden ser variadas y controladas, dependiendo del procedimiento
de modificacion.

En la mayoria de los métodos de modificacién se recurre al uso de los
grupos silanol presentes en la superficie de MCM-41, como sitios de anclaje de
especies metélicas o de agentes silano. Para la silice hidroxilada convencional, la
densidad de grupos silanol es de 4 a 6 Si-OH/nm?, independientemente del origen
de la silice; de los datos publicados, se estima que para MCM-41 dicha
concentracion esta entre 2 y 3 grupos/nm? [35]. Debido a la distribucién no
homogénea de silanoles en la superficie de MCM-41, en estos materiales
coexisten partes hidrofébicas e hidrofilicas, y sus concentraciones relativas
cambian con la superficie y el tamafio de poro [36]. El resultado de lo anterior es
una distribucion no homogénea de los grupos funcionales anclados a la superficie.

2.5.4. Aplicaciones de MCM-41 modificada en reacciones acido-base para la
sintesis de quimicos finos.

No obstante la inherente acidez débil de silices mesoporosas como MCM-
41 restringe su aplicacion en muchas reacciones petroquimicas, pero tienen
potencial para catalizar reacciones en las cuales se requiere de un bajo nivel de
acidez [37]. Ademas, los grandes poros abiertos de estos materiales ofrecen la
ventaja de la difusion efectiva de masas significativas de las sustancias que a
menudo son utilizadas en reacciones de sintesis de quimicos finos.

Uno de los primeros ejemplos es la alquilacion de Friedel-Crafts con
aluminosilicatos mesoporosos ordenados. El material AI-MCM-41 con un didmetro
de poro de 3.0 nm es activo en la alquilacion Friedel-Crafts de 2,4-di-tertbutil-fenol
con alcohol cinamilo. La subsecuente reaccion de cerradura del anillo produce el
dihidrobenzopirano [38]. El rendimiento obtenido usando AI-MCM-41 (35%) fue
mucho mas alto que usando zeolita HY (> 1%) como catalizador, sugiriendo que
en la zeolita existen restricciones para la difusion en masa de 2,4-di-tertbutil-fenol.
De alguna manera es mas efectiva la zeolita UZY (la cual presenta un diametro de
mesoporo de 2-6 nm como resultado de un tratamiento de metaestabilizacion) que
la zeolita HY sin modificar. Sin embargo, su selectividad en la reaccion es muy
baja (9%) comparada con la de AI-MCM-41, debido a que su concentracion de
sitios acidos disminuye debido al proceso de dealuminacién. Ademas, AI-MCM-41
produce un mayor rendimiento de dihidrobenzopirano que catalizadores
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convencionales como H2SO04 (12%) y silice-alimina amorfa. Estos resultados son
claramente ilustrativos de las capacidades de los materiales mesoporosos como
catalizadores, en la sintesis de quimicos finos con sustratos en masa.

La acetalizacion es una reaccion importante para la proteccion de grupos
funcionales carbonilos. Esta reaccion no requiere de sitios acidos fuertes y, por lo
tanto, las silices mesoporosas que presentan fuerza acida débil e intermedia son
adecuadas en esta reaccion [39]. Por ejemplo, las acetalizaciones de heptanal, 2-
fenilpropanal o difenil acetaldehido con trimetil ortoformato fueron llevadas a cabo
sobre MCM-41 y AI-MCM-41, por un lado, y sobre diferentes catalizadores
zeoliticos por el otro [40]. Las zeolitas Beta y Y resultaron mas activas que los
materiales mesoporosos, pero se desactivaron mas rapido. No hubo diferencia de
actividad entre MCM-41 y AI-MCM-41, indicando que los grupos hidroxilo
puenteados (SIOHAI) son de menor importancia en esta reaccion y que
probablemente los grupos silanol son suficientes para catalizarla. Ademas, se
encontr6 que cuando el tamafio del reactivo se incrementa, los tamices
moleculares mesoporosos mostraron ventaja clara sobre las zeolitas.

La acetalizacion es uno de los pasos de reaccidbn para producir
jasminaldehido. AI-MCM-41 con mesoporos uniformes (~ 3.5 nm de diametro)
resulta adecuado para llevar a cabo las tres reacciones consecutivas en “una
puesta” para producir a-n-amilcinamaldehido (jasminaldehido) con buenos
rendimientos [40]. La reacciébn comprende (1) la acetalizaciébn de heptanal con
metano, (2) la hidrdlisis lenta del dimetilacetal, y (3) la condensacion alddlica de
los dos aldehidos. A partir de la comparacion entre varios catalizadores,
incluyendo la zeolita de poro grande (Beta) y las silices mesoporosas con
diferentes relaciones Si/Al, se concluyé que el catalizador debe de tener una ligera
acidez para evitar la excesiva auto-condensacion del aldehido.

Para reacciones como esta también se requiere de poros con diametro
uniforme, para permitir la rapida difusion de los productos y evitar reacciones
laterales. Segun el reporte de lwamoto et al. [41] sobre el efecto del tamafio de
poro en la acetalizacion de ciclohexanona sobre MCM-41, la actividad mas alta se
obtuvo sobre MCM-41 con un diametro de poro de 1.9 nm, mientras que la
constante de velocidad de reaccion disminuyd al usar poros mas grandes 0 mas
pequefnos. La alta actividad del catalizador con tamafio de poro de 1.9 nm se
atribuyé al hecho de que los grupos silanoles en la superficie estan todos
orientados al centro de los poros y, por lo tanto, parece que estos trabajaban
como un ensamble que genera sitios muy activos para la catalisis acida. La
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disminucién de la actividad en poros mas pequefios fue atribuida a limitaciones de
difusion, mientras que para poros mas grandes la accién cooperativa de los
grupos silanol parece no operar.

La silice AI-MCM-41 (Si/Al = 13) intercambiada con ion cesio puede
catalizar reacciones de trans-esterificacion como la glicerdlisis de trioleina con
glicerol, aunque MgO vy la hidrotalcita con una mas alta basicidad que Cs/Al-MCM-
41, son mas activos [42]. La esterificacion selectiva de glicerol para obtener di o
triglicerol — estos oligomeros del glicerol y sus ésteres son materia prima muy
importante en la elaboracion de surfactantes, lubricantes, cosmeéticos, aditivos
para alimentos, etc.- puede ser llevada a cabo sobre MCM-41 impregnada con Cs
[43]. Sobre silices mesoporosas injertadas con La o Mg, la deshidratacion de
glicerol a acroleina es muy significativa, MCM-41 injertada con Ce presenta
actividad en la deshidratacién de ciclohexanol a ciclohexano en fase vapor [44].

Un ejemplo mas de funcionalizacion de silices mesoporosas es el reportado
por Jacobs y colaboradores, quienes introdujeron guanidina en MCM-41 mediante
técnica de injerto [45]. Este estudio mostré la utilidad de los materiales hibridos
como catalizadores de la condensacion tipo Knoevenagel entre etilcianoacetato (o
malononitrilo) y diferentes aldehidos bajo condiciones suaves (28-78 °C); los
rendimientos variaron entre 9 y 98%, dependiendo de los reactivos. Asi también,
se ha reportado la preparaciéon de un catalizador organico-inorganico con sitios
basicos Bronsted, anclando una sal cuaternaria de amonio a la superficie de
MCM-41 [46]. Los grupos funcionales tetra-alquilamonio fueron injertados a la
superficie de MCM-41, reaccionando cloruro de trimetoxisilil-propil-N,N,N-
trimetilamonio con grupos hidroxilo localizados sobre ella. El intercambio de los
aniones cloro por los aniones hidréxido, se llevé a cabo poniendo en contacto el
material MCM-41 funcionalizado con una solucibn de hidroxido de
tetrametilamonio en metanol.

La estructura de MCM-41 permanecio intacta después del intercambio
idnico y el andlisis elemental por RMN de ?°Si indicd que no ocurrié percolacion de
los grupos organicos. Este material hibrido MCM-41-OH presentd actividad en la
condensacion tipo Knoevenagel entre benzaldehido y etil-cianoacetato
produciendo conversiones entre 77 y 83%, después de 2 h de reaccion a 60 °C y
utilizando triclorometano como solvente. Para esta misma reaccion, Rodriguez y
colaboradores [46] mostraron que se obtienen buenos rendimientos con solventes
altamente polares (etanol > CH3sCN > HCClIs); sin embargo, las conversiones
mejoraron (90-95%) a los 30 min de reaccion en condiciones libres de solventes.
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Los catalizadores antes descritos también se han utilizado para llevar a
cabo adiciones de Michael de varias cetonas con etil-cianoacetato, mostrando alta
selectividad hacia el producto de adicion de Michael y conversiones del 35 al 72%
en pocas horas a temperaturas de 20-80 °C, condiciones de reaccibn mas suaves
que las requeridas por otro catalizador basico como el Cs-MCM-41 [47]. El s6lido
hibrido MCM-41-OH también es capaz de catalizar la condensaciéon alddlica y la
subsecuente adicion de Michael intramolecular de benzaldehido y 2-
hidroxiacetofenona, para obtener una flavanona a 130 °C en ausencia de solvente;
después de 8 h de reaccion, la conversion y selectividad reportadas fueron de
65% y 78%, respectivamente [46].

Finalmente, cabe considerar la inmovilizacién de 1, 8-bis (dimetilamino)
naftaleno (DMAN) sobre silices mesoporosas [48]. Este material, lamado “esponja
de protones”, es altamente basico y por lo tanto ampliamente usado como
catalizador para reacciones de abstraccion de protones, como la condensacion
Knoevenagel entre benzaldehido y etil-cianoacetato, asi como en la condensacion
Claisen-Schmidt entre benzaldehido y 2’-hidroxiacetofenona. Esta ultima reaccion
toma lugar sobre dicho material, a pesar de que la pKa de la 2’-hidroxiacetofenona
(15.8) es mas alto que el del DMAN (12.1). La interaccion del grupo carbonilo y los
silanoles superficiales residuales de MCM-41, permite al material abstraer
protones con mas alto pKa que el del DMAN.
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Metodologia experimental

1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.
3.1. Sintesis de materiales oxido.
3.1.1 Sintesis de silice meso-ordenada pura e injertada con aluminio.

Los reactivos utilizados para la sintesis de una silice mesoporosa tipo
MCM-41 fueron: silice fumada (99.8%, Aldrich) como fuente de silicio, hidréxido de
sodio (97%, Aldrich), bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CisTMABTr, puro,
Aldrich) como surfactante, acido fluorhidrico (grado reactivo, Técnica Quimica) y
agua desionizada.

Para la preparacion de una silice mesoporosa pura con caracteristicas de
buen ordenamiento y estabilidad mecanica, térmica e hidrotérmica, se
consideraron procedimientos reportados por diferentes autores [49, 50] y se
defini6 una estrategia de sintesis que se describe en el diagrama de flujo de la
Figura 3.1.

Fuente de Solucion: Agitacion a Temperatura
NaOH'HEO 20°C por 2 h Ambiente

Tones de Fluor Surfactante

Filtracion |4+—— «+— | (Agitacién por (Agitacion
2h) por 1 h.)

Jsccado s _.[CalcmljgfggSsOCJ

Figura 3.1. Procedimiento general para la sintesis
de silice pura meso-ordenada.
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Siguiendo la ruta de sintesis mostrada en la figura anterior, se sintetizé un
lote de silice pura con la siguiente composicién molar:

SiO2: NaOH : C1sTMABT : HF : H20
1:0.54:0.50:0.34:100

Para esto en un matraz volumétrico de tres bocas, se disolvieron 1.85 g de
NaOH en 150 mL de agua desionizada previamente calentada a 80°C,
posteriormente se agregaron a esta solucion 5 g de silice fumada, manteniéndose
en agitacion y temperatura (80°C) constante durante 2 horas; después de esta
etapa la solucién se dejé enfriar hasta alcanza la temperatura del ambiente, acto
seguido se agregaron lentamente 15.19 g de CisTMABr manteniendo la agitacion
por 1 hora, finalmente transcurrida la hora se agregaron 1.05 mL de HF a la
mezcla reactiva conservando la agitacion durante 2 horas, para seguir con el
proceso de cristalizacion.

El proceso de cristalizacion de la fase inorganica de silicatos sobre la
plantilla formada por el surfactante, se llevé a cabo calentando la mezcla de
reactivos a 70 °C en recipiente cerrado y bajo presion autogenerada durante 72
horas. Posteriormente, el sélido resultante fue filtrado y lavado con agua
desionizada hasta neutralizar su pH, posteriormente secado y finalmente calcinado
a 550 °C en flujo de aire seco durante 6 horas. El sélido final de color blanco y de
baja densidad, fue molido hasta obtener un polvo muy fino sin malla definida, el
cual fue etiquetado como silice SM1.

A partir del material SM1 sintetizado, se preparé una silice mesoporosa
injertada con una carga de aluminio determinada por la relaciéon Si/Al = 10; el
procedimiento post-sintesis de injerto se realiz6 mediante técnica de impregnacion
en medio acuoso. Para tal fin, una masa conocida de la silice pura SM1 fue
impregnada con un volumen adecuado de solucion 0.12 M en clorhidrato de
aluminio (Aldrich), agitando la mezcla por dos horas a la temperatura de 80 °C. El
sélido impregnado fue recuperado por filtracion y lavado intensamente con agua
desionizada hasta eliminar por completo iones cloruro. Finalmente fue secado a
temperatura ambiente y recalcinado en flujo de aire seco a 550 °C por 6 horas; el
material obtenido fue etiquetado como ASML1.

3.1.2 Sintesis de silice pura e injertada con cesio y con acido fosfotungstico.

De igual manera que para la sintesis de la silice pura SM1, para la sintesis
de una silice mesoporosa pura tipo Santa Barbara con caracteristicas de alto
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grado de ordenamiento y estabilidad mecanica, térmica e hidrotérmica, después
de la consulta bibliografica se tomaron como base los procedimientos reportados
por Zhao [35] y colaboradores, asi como por Luan y colaboradores [51], para
definir la estrategia de sintesis que se describe en el diagrama de flujo
representado en la Figura 3.2.

Los reactivos utilizados para la preparacion de SBA-15 fueron: Pluronic-123
(polietilenoglicol-polipropilenoglicol-polietilenoglicol, W5800, Aldrich) como agente
estructurante, TEOS (Tetraetilortosilicato, 98 wt %, Aldrich) como fuente de silicio,
acido clorhidrico (HCI, grado reactivo) y agua desionizada.

60.0 g de solucion
200 deP123
J HCI2 M
’—) Solucion
*— 425 gde TEOS
15.0 g de Hz0
desionizada .
e Aiitacion (24 h)
Mantener geles —— a4d0°c
formados estaticos a
100 °C
48 h.

Filtrar y lavar

A

Secaren estufa
60 °CH12h

|

Calcinacion
550 *Cieh

L

SBA-15

Figura 3.2. Procedimiento general para la sintesis de silice pura
tipo SBA-15.
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Una vez obtenido el lote de esta silice pura mesoporosa tipo Santa
Béarbara, al cual se etiqueté como SM2, se prepararon dos materiales derivados
injertando cesio (Cs) en un caso y anclando acido 12-fosfotangstico (HPW) en el
otro. Para esto, masas conocidas de SM2 se impregnaron con soluciones
acuosas de CsCl y de acido 12-fosfotungstico (HPW), respectivamente, mediante
una variante de la técnica de mojado incipiente. En el primer caso se prepard una
solucién acuosa 0.12 M en CsCl, para depositar una carga de cesio de 3%,
mientras que para el segundo se prepar6 una solucién acuosa 0.12 M en acido
12-fosfotungstico (HPW) para depositar una carga neta de 10% del mismo; la
impregnacion se realizd bajo agitacion por 2 h a temperatura de 80 °C. Los
materiales impregnados se lavaron intensamente con agua desionizada usando
filtro de vidrio Buchner, a fin de eliminar el exceso de cloruros en un caso y para
neutralizar el pH en el otro. Por altimo las silices impregnadas con Cs y HPW se
calcinaron a 550 °C y 300 °C, respectivamente, durante 6 horas en flujo de aire.
Los materiales obtenidos de este modo recibieron el nombre coédigo CSM2 y
HSM2, respectivamente.

3.1.3. Sintesis de un 6xido mixto de Magnesio y Aluminio a partir de una
hidrotalcita.

Para la obtencién de oOxido mixto de magnesio y aluminio, primero se
preparé una hidrotalcita con una relacion Mg/Al = 1, mediante el método de
coprecipitaciéon para formar los geles precursores. Para ello se prepararon las
siguientes soluciones:

A: 17.19 g (67mmol) Mg(NO3)6H20 + 25.16 g (67mmol) AI(NO3)9H20 + 50
mL H20.

B: 4.63 g (43 mmol) Na2COs + 17.01g (425 mmol) NaOH + 150 mL Hz0.

Las soluciones A y B se mezclaron gota a gota en un matraz conteniendo
150 mL de agua precalentada a 70 °C, mediante embudos de adicién y con una
velocidad de goteo (previamente ensayada) de 1 a 2 gotas por minuto. El
proceso de mezclado se realizé a temperatura constante de 70 °C y con agitacion
moderada, manteniendo el pH de la mezcla a un valor entre 8.5 y 9.5, mediante
el ajuste de la velocidad de adicion de las soluciones Ay B.

La lechada obtenida se filtr6 en embudo Bichner y a vacio, neutralizando
el pH del sdlido recuperado mediante lavados con agua destilada primero y
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después con agua desionizada. El material filtrado se seca en estufa a 85-100 °C
por 48 horas, para obtener una hidrotalcita de Mg y Al.

Finalmente la hidrotalcita fue calcinada a 550 °C en un microreactor de
cuarzo y en flujo de aire durante 6 horas, para obtener el 6xido mixto de Mg y Al
etiquetado con codigo MAO.

3.1.4. Sintesis de MgO mesoporoso por método hidrotérmico usando
plantilla dura.

Para la sintesis de MgO mesoporoso primero se prepar6 un aerogel
mesoporoso de carbono, para usarse como platilla dura sobre la cual moldear la
fase inorganica de MgO.

El aerogel de carbono se sintetizd por policondensacion de formaldehido y
resorcinol catalizada con carbonato sodico, de acuerdo con el siguiente
procedimiento:

1) Se disolvio resorcinol (Fluka 99%), formaldehido (Fluka 36.5% en agua,
estabilizado con metanol) y carbonato soédico (Fluka 99.5%) en agua
desionizada, agitando moderadamente con barra magnética hasta obtener
una solucion homogénea.

2) Después de un curado térmico a temperatura ambiente por un dia, luego
a 50 °C por un dia y finalmente a 90 °C por tres dias, los geles humedos
se dispersaron en acetona para intercambiar el agua dentro de los poros,
luego se secaron a temperatura y presibn ambiente, y posteriormente
fueron pirolizados a temperatura de 800 °C bajo atmésfera de argon, para
obtener los aerogeles de carbono.

Variando la concentracion del catalizador y el contenido de reactante, se
pueden obtener aerogeles de carbono con diferentes pardmetros estructurales.
Para este caso se sintetizo un aerogel de carbono con la relacion:

aCsint = 20/200
donde el significado de 2 Csint €S que el porcentaje de resorcinol y formaldehido es

de 20 % y el restante de agua desionizada, mientras que 200 se refiere a la
relacion resorcinol/carbonato sédico.
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Una vez obtenido el aerogel de carbono, se impregné con una solucion
precursora de MgO de la siguiente manera:

1. Una cantidad determinada de nitrato de magnesio hexahidratado (Fluka,
98 %) se disolvidé en agua desionizada para formar la solucion precursora
de MgO con una concentracion 3.83 M. Posteriormente el aerogel de
carbono se mojé con la solucion de nitrato de magnesio a temperatura
ambiente, para introducir la sal precursora del MgO en el sistema de poros
del aerogel de carbono.

2. Finalmente, se separ0 la solucion remanente y el sélido se sec6 a 50 °C,
para posteriormente ser calcinado a 600 °C por 6 h en flujo de aire seco, a
fin de remover el agente estructurante (aerogel de carbono) y obtener el
material que fue etiquetado como CMO.

En la Tabla 3.1 se muestra la lista de materiales sintetizados, los nombres codigo
asignados y su composicion quimica teorica:

Tabla 3.1. Resumen de cédigos asignados
a los materiales sintetizados.

Cdédigo Material Composicion quimica
SM1 Silice meso-ordenada tipo MCM41 SiOz pura
ASM1 Silice SM1 injertada con Al Si/Al=10
SM2 Silice meso-ordenada tipo SBA15 SiO2 pura
CSM2 Silice SM2 injertada con Cs 3% en masa de Cs
HSM2 Silice SM2 Injertada con HPW 10% en masa de HPW
MAO Oxido de magnesio y aluminio Mg/Al=1
CMO Composito C-MgO MgO puro

3.2. Caracterizacion fisica y fisicoguimica de los materiales sintetizados.
3.2.1. Adsorcion fisica de nitrégeno.

Las propiedades texturales se determinaron a través de la medicion de las
isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a su temperatura de ebullicion (-196°C),

utilizando un analizador automatico de sorcion marca Quantachrome modelo
Autosorb-1C-MS (Figura 3.3).
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Antes de la medicion de las isotermas de adsorcion-desorcion, cada
muestra sélida contenida en la celda de fisisorcion fue sometida a un tratamiento
térmico a 200 °C en vacio, para eliminar gases y humedad adsorbidos de la
atmosfera; las muestras son retiradas de las estaciones de preparacion, después
de pasar una prueba de desgasificacion que cumple con cierto parametro
preestablecido.

Durante la etapa de medicién el equipo alimenta una cierta presion de
nitrégeno gaseoso a la celda de medicién que contiene la muestra sdélida y a una
celda de referencia vacia. Después de alcanzarse el equilibrio de adsorcion-
desorcién dentro de la celda de medicion, el equipo calcula autométicamente la
cantidad de nitrégeno adsorbido a la presién relativa correspondiente. A fin de
obtener cada uno de los puntos programados para determinar la isoterma de
adsorcion, el equipo incrementa progresivamente la presidon de adsorbato
alimentado a la celda de medicion hasta el valor maximo de presion relativa,
mientras que para determinar la isoterma de desorcion realiza el proceso
contrario.

Figura 3.3. Analizador automatico de fisisorcion y quimisorcion,
Quantachrome AS-1C-MS.
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Al término de la medicién y utilizando un software especializado, las
propiedades texturales fueron calculadas a partir de los datos de adsorcion y
desorcion. La superficie especifica fue calculada aplicando el modelo BET
(Barrett-Emett-Teller) y la distribucion de tamafio de poro aplicando los modelos
BJH (Barrett-Joyner-Halenda) y DFT (Teoria del funcional de la densidad);
adicionalmente, se realiz6 un analisis de posible microporosidad en los materiales
mediante la técnica de graficos t.

3.2.2. Microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia electronica de
transmision (MET).

Con la finalidad de conocer la morfologia de las particulas de los
catalizadores sintetizados, se hizo el uso de la técnica de microscopia electronica
de barrido, para tal caso se utilizé un microscopio electronico de barrido marca
JEOL JSM-6610 LV (Figura 3.4), con filamento de tungsteno como fuente de
electrones y operando a alto vacio. Como los sélidos sintetizados no son
materiales conductores, para llevar a cabo el analisis por microscopia electrénica
de barrido, las muestras fueron previamente sometidas a un proceso de
espolvoreado (“sputtering”) con nanoparticulas de oro. Utilizando un accesorio
especial, la radiacion X dispersada por la muestra después de incidir sobre ella el
haz electrénico, fue analizada para determinar la composicion atémica de la
misma.

Figura 3.4. Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6610 LV.
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También recurrimos a la microscopia electronica de transmision para
confirmar la morfologia de las particulas, asi como para observar rasgos texturales
y estructurales en las particulas de los soélidos estudiados, como la forma y arreglo
de sus poros. Esta medicidon se realizd en un Microscopio Electronico de
Transmision marca FEI modelo TITAN (Figura 3.5). Dicho microscopio posee un
cafidn de emisién de campo y puede ser operado a 80, 120, 200 y 300 kV; este
equipo puede operar en los modos MET convencional y de alta resolucién. Las
imagenes en MET fueron colectadas con una camara CCD marca Gatan de 1024
x 1024 pixeles de resolucion digital y las condiciones de andlisis de nuestras
muestras fueron en operacion MET convencional a 300 kV.

Figura 3.5. Microscopio electrénico de transmision FEI-TITAN.
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3.2.3. Difraccion de rayos X.

El andlisis de la estructura cristalina y composicion de fases de los
materiales sintetizados, se realiz6 empleando la técnica de difraccion de rayos X
en polvos. Para esto se utilizo el equipo Bruker D8 DISCOVER que se muestra en
la Figura 3.6, el cual utiliza radiacion Cuka con A= 1.5406 A, un voltaje de 40 KV,
una intensidad de 30 mA y un tamafio de paso de 0.02 en el rango de angulo bajo
0.5< 20 <5 y de 0.04 en el rango de angulo alto 5< 26 <70, asi como un tiempo de
medida para cada barrido de 0.6 s. Antes de la medicion para registrar el
difractograma de cada material, la muestra fue pulverizada en un mortero de 4gata
y posteriormente colocada en un portamuestras formando una delgada capa de
grosor uniforme.

Figura 3.6. Difractémetro Bruker D8 DISCOVER.
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3.2.4. Desorcion a temperatura programada (DTP).

Para conocer las propiedades de acidez y/o basicidad superficial de los
materiales estudiados, se llevaron a cabo analisis de desorcién a temperatura
programada utilizando amoniaco (NH3) como molécula sonda para detectar sitios
activos de naturaleza acida y diéxido de carbono (CO2) como molécula sonda
para detectar sitios activos de caracter basico. Las mediciones experimentales se
realizaron usando el equipo Autosorb-1C-MS de Quantachrome mostrado en la
Figura 3.3, en la configuracion para mediciones de quimisorcion. Un andlisis
tipico involucra una etapa de preparacion de las muestras sélidas para limpiar su
superficie por desgasificacion, mediante un tratamiento térmico a temperatura
relativamente alta en flujo de helio, seguido de un periodo de evacuacion a alto
vacio.

Previamente a la etapa de medicion propiamente dicha, se satura la
superficie del material con la molécula sonda que corresponda y en seguida se le
trata a alto vacio y con flujo de helio, a fin de eliminar completamente la porcion
de la sonda que haya quedado fisisorbida, dejando Unicamente la porcion
quimisorbida. Finalmente, la muestra contenida en la celda de quimisorcion, la
cual esta colocada dentro de una celda de calentamiento, es sometida a un
calentamiento a velocidad controlada desde temperatura ambiente hasta 900 °C.
Las moléculas sonda que se desorben son arrastradas por un flujo de helio hasta
la camara de ionizacion de un espectrémetro de masa que actiua como detector.
La corriente de iones generada por el impacto electronico en la cadmara de
ionizacién del espectrometro de masas, es presentada en un grafico como
funcion de la temperatura de desorcion.

3.3. Caracterizacion quimica de los materiales: Pruebas cataliticas.
3.3.1. Conversion de 2-propanol.

La reactividad superficial de los materiales sintetizados fue evaluada en un
sistema convencional de reactor tubular diferencial de lecho fijo, acoplado a un
cromatografo de gases Perkin Elmer XL (Figura 3.7), empleando como reaccion
de prueba la conversion de 2-propanol en dos atmosferas diferentes de reaccion,
en atmosfera oxidante (flujo de aire) y en atmésfera inerte (flujo de N2).

En una prueba tipica se emplearon 50 mg del material a analizar, reactivado
previamente a 350 °C en flujo de aire por 2 h. Una vez reactivada la muestra
dentro del micro-reactor, se hizo pasar el reactivo en forma gaseosa arrastrandolo
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continuamente desde un saturador por medio de una corriente de aire 0 N2,
dependiendo la atmosfera deseada para llevar a cabo la reaccion.

P) Medidores de presién TP) Termopar
$) Saturador CT) Conirolador de temperatura
B) Valvulas intercambiadoras  H) Horno
de flujo ¥S$) Vahrula de muesireo
R) Reactor C) Cromatografo
F) Medidor de flujo FID) Detector
IR) Integrador-Regisirador

Figura 3.7. Tren catalitico acoplado a cromatdgrafo de gases.

La conversion de 2-propanol se llevd a cabo a 270 °C sobre cada uno de
los materiales, siendo la presion parcial de vapor del reactante de 22.31 Torr. Bajo
estas mismas condiciones, la conversion de 2-propanol también se llevo a cabo
variando la temperatura de reaccién, a fin de obtener datos experimentales para el
calculo de la energia de activacién de las reacciones involucradas.

Dependiendo de la naturaleza &cida y/o basica del material, los Unicos
productos detectados bajo las condiciones de reaccion descritas anteriormente
fueron propeno y/o acetona y en algunos casos también se obtuvieron trazas de
éter isopropilico como producto secundario de la reaccion de deshidratacion del
alcohol. La separacién de los productos se realiz6 empleando una columna capilar
PE-FFAP y su deteccion se realiz6 mediante un detector de ionizacion por flama
(FID). La integracion de las areas bajo los picos cromatograficos, para determinar
las concentraciones relativas (rendimientos) de los componentes separados y
detectados, se realizO automaticamente mediante un programa de computo
TurboChrom 4C de Perkin Elmer. Y a fin de sistematizar e interpretar de mejor
manera informacién obtenida se graficaron los rendimientos determinados como
funcién del tiempo.
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3.3.2. Condensacioén alddélica Claisen-Schmidt.

A fin de probar la actividad de los materiales estudiados como catalizadores
de reacciones acido-base, se eligid llevar a cabo la reaccion de condensacion
Claisen-Schmidt entre benzaldehido y diferentes cetonas aromaticas, tales como
acetofenona, 4-metilacetofenona y 4-etilacetofenona; también se consideré utilizar
acetoacetato de etilo como reactivo, a fin de explorar el potencial de los materiales
sintetizados para promover diferentes tipos de reacciones acido-base. Las
reacciones de prueba se llevaron a cabo en un matraz redondo de dos bocas a la
temperatura de 100 °C, en ausencia de solvente y en atmadsfera inerte, utilizando
0.6 % en peso de catalizador respecto de la masa total de la mezcla reaccionante.

En una prueba tipica se carg6é en un matraz redondo de vidrio Pyrex de dos
bocas, una mezcla equimolar (7 mmol) de benzaldehido y de la acetona aromatica
seleccionada, sin afiadir solvente adicional alguno. Después de la carga de
reactivos, el interior del reactor se ventilé6 con gas argon para generar atmdésfera
inerte, la cual fue mantenida por todo el tiempo de reaccibn mediante una linea
conectada a través de una de las bocas del matraz con tapon abatible. La mezcla
reaccionante fue calentada a la temperatura de 100 °C, para adicionar el
catalizador (0.6 % respecto a la masa total de reactivos, de 30 a 35 mg
aproximadamente, dependiendo de los reactivos) e iniciar el periodo de reaccion.
El catalizador fue previamente reactivado por calentamiento a 450 °C, en un flujo
de 60 mL por minuto de aire seco durante 2 h, a una velocidad de calentamiento
de aproximadamente 3 °C min.

Después de iniciada la reaccion, el curso de la misma fue monitoreado
retirando periédicamente muestras de la mezcla de reaccién mediante una micro-
jeringa, las cuales fueron analizadas directamente por cromatografia de gases.
Para este fin, se utiliz6 un cromatografo de gases Perkin EImer Autosystem XL
equipado con detector de ionizacion por flama (FID) y una columna capilar de
silice fundida PE-1 (25 m x 0.32 mm DI; dt = 0.52 um); la columna cromatografica
fue operada mediante un programa de temperatura con una rampa de
calentamiento. Antes de cada reaccion, el reactor fue purgado con argén para
desplazar el aire de su interior y evitar de este modo la oxidacion del
benzaldehido.

Paralelamente se retiraron alicuotas de las mezclas de reaccion, para ser

analizadas en un equipo de cromatografia de gases acoplado a un espectrometro
de masas modular. Trabajando de este modo, se buscd no solo separar y
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cuantificar los productos de reaccidon obtenidos, sino también identificar su
estructura quimica.

Para sistematizar el analisis de la informacion recabada mediante las
pruebas cataliticas, se construyeron las cinéticas de cada reaccion graficando los
rendimientos, obtenidos directamente de la integracion de los picos
cromatograficos de cada producto, como funcion del tiempo de reaccion.

A partir de los rendimientos obtenidos, la selectividad de reacciones y
catalizadores hacia la formacién de los productos de reaccion identificados se
calcul6 de acuerdo con la expresion:

e,
|

P gl o2
C. c.

donde % C; es la conversion relativa (rendimientos) hacia el producto i obtenida
del analisis cromatografico y M; es el peso molecular del producto i.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion fisica y fisicoquimica de los materiales sintetizados.

4.1.1 Analisis por adsorcion fisica de nitrogeno.

En la Figura 4.1 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a su
temperatura de ebullicion (-196 °C), para los materiales SM1 y ASM1. Las
isotermas de adsorcion son de Tipo IVa (IUPAC) caracteristicas de materiales
mesoporosos, con el escaldn indicativo del llenado de la mesoporosidad por
condensacion capilar localizado en el intervalo de presion relativa entre 0.25y 0.3.
Adicionalmente, la isoterma de adsorcién muestra un incremento de la cantidad de
nitrégeno adsorbido a alta presion, sugiriendo la presencia de una fraccién
importante de mesoporos grandes que son los Ultimos en llenarse a presion alta.

800

600

200

P/P,

Figura 4.1. Isotermas de adsorcion-desorcion para los materiales
SM1y ASML1.
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Un primer analisis de los resultados mostrados en Figura 4.1, indica una
aparente reversibilidad de las isotermas de adsorcidon-desorcion para el material
SM1, lo que sugiere un sélido poroso con una distribucion estrecha de tamafio de
poro y alta uniformidad en la forma de sus poros. En razon del método de sintesis
utilizado para obtener la silice SM1, estos son resultados que se esperaban. Sin
embargo, aunque sumamente estrecho, no pasa desapercibida la presencia de un
ciclo de histéresis, cuya particularidad es que no abre ni cierra en la zona del
escalon de la isoterma como es tipico para isotermas Tipo IV. De hecho, un
andlisis detallado de dichas isotermas indica la presencia de dos ciclos de
histéresis, el segundo de los cuales no cierra por un fendmeno de “histéresis a
baja presion”. La histéresis en la silice SM1 se presenta desde presion alta a la
zona de presidon media y genera un ciclo de forma similar al Tipo H4 que
presentan algunas isotermas de Tipo Il, el cual se considera indicativo de un
sistema de poros no uniforme.

En la Figura 4.1 también se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion
para el material ASM1 derivado de SM1. Del analisis de dichas isotermas se
infiere que la incorporacion de aluminio a la matriz de la silice mesoporosa pura,
da lugar a que el material derivado ASM1 exhiba una capacidad de adsorcion
disminuida respecto al material padre, muy probablemente debido a una reduccién
de su area superficial por bloqueo de una parte de su sistema de poros.

Como en el caso de las isotermas de adsorcion-desorcién para la silice
pura SM1, el mayor rasgo de las isotermas de adsorcion-desorcion para la silice
injertada ASM1, es nuevamente un ciclo de histéresis Tipo H4. Sin embargo, el
hecho de que este ciclo sea mas grande y no cierre incluso a una presion
relativamente baja, parece ser reflejo de una pérdida mayor en la uniformidad de
los poros, de fendbmenos complejos de intercalacién de adsorbato en la estructura
del sdélido y de hinchamiento de los poros por acumulacién del adsorbato (ver
inserto en la Figura 4.1).

Como se ve, aunque las isotermas de adsorcion-desorcion de los
materiales SM1 y ASM1 tienen rasgos que pueden ser asociados a ciertas
caracteristicas estructurales de los mismos, segun el conocimiento experimental
acumulado, también es cierto que presentan otros que no son usuales en
isotermas de Tipo IV, particularmente en lo que se refiere al ciclo de histéresis. En
general, los ciclos de histéresis se relacionan con la mesoporosidad de
adsorbentes o catalizadores y con el fendbmeno de condensacién capilar. Sin
embargo, esto no significa que siempre que ocurran estos fendmenos, la isoterma
de adsorcion deba ser estrictamente de Tipo IV. El fendmeno de condensacién
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capilar no se debe a la estructura de un material en particular, sino es
caracteristica general de muchos sdélidos.

La no reversibilidad de las isotermas de adsorcion-desorcion de las silices
SM1 y ASM1, es reflejo de un fendmeno de histéresis en el que la adsorcion y
desorcion de un mismo volumen de adsorbato ocurre a diferentes presiones
relativas. Usualmente esta irreversibilidad se observa dentro de cierto intervalo de
presion relativa (0.42-0.50), que da lugar a la formacion de un ciclo de histéresis
tipico. En estos términos, una caracteristica poco usual del material ASM1, es que
la histéresis se produce a lo largo de todo el intervalo de presiones relativas.

Los tipos de ciclos de histéresis dependen de las caracteristicas de la
estructura mesoporosa de un sdlido (adsorbente o catalizador) y es usual que,
ademas de continuos, cierren a un valor de presion relativa caracteristico para
cada adsorbato. Para el nitrogeno a 77 K los ciclos de histéresis cierran
tipicamente en el intervalo 0.42-0.50 de presion relativa, pero nunca por debajo
[52]. Sin embargo, hay casos en los que el ciclo no cierra aun a presiones
relativas bastante bajas, dando lugar a un fendbmeno especial conocido como
“histéresis a baja presion”. Este es el tipo de fendmeno ocurre precisamente con
los materiales SM1 y ASM1, cuyos ciclos de histéresis permanecen abiertos hasta
la regidn de baja presion relativa.

En la Figura 4.2 se muestra la distribucion de tamafio de poro de SM1 y
ASML1, calculadas mediante los modelos BJH y DFT. Dichos célculos confirman la
naturaleza esencialmente mesoporosa de estos materiales. Sin embargo, mientras
el calculo BJH muestra una estrecha distribucion de tamafio de poro en la region
meso, la distribucion de tamafio de poro evaluada por método DFT explica mejor
las caracteristicas de la adsorcién a bajas y altas presiones relativas que se
observan en las isotermas de la Figura 4.1, al identificar pequefias poblaciones de
microporos y de mesoporos mayores a 40 A respectivamente; llama la atencion
gue el proceso de injerto de aluminio por via himeda, parece haber afectado mas
significativamente a la poblacion de mesoporos que a la de microporos.
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Figura 4.2. Distribucion de tamafio de poro de SM1 y ASM1:
a) BJH y b) DFT.

En la Figura 4.3 se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion para la
silice pura SM2 y para las silices injertadas CSM2 y HSM2. Las caracteristicas
isotermas de adsorcion Tipo IV declaran el caracter esencialmente mesoporoso de
dichos materiales, mientras que los tipicos ciclos de histéresis Tipo H1 de las
isotermas de adsorcién-desorcién indican que estos materiales presentan un alto
grado de ordenamiento en su estructura de poros y estrechas distribuciones de

tamafio de poro.

La forma bien definida del ciclo de histéresis Tipo H1 para la silice pura
SM2, sugiere que se trata de un material con arreglos ordenados de poros largos
cilindricos abiertos. En cuanto a los materiales CSM2 y HSM2, se puede inferir
gue conservan los mismos rasgos del sistema de poros que el material padre
SM2. No obstante, un analisis detallado de sus isotermas de adsorcidon-desorcion
pone en evidencia cierta deformacion de los ciclos de histéresis que fisicamente
debe corresponder con alguna deformacion de su estructura de poros, provocada
por los procesos de impregnacion por via humeda, asi como por los tratamientos
térmicos de re-calcinacion para lograr la incorporacién de especies Cs y HPW en
la superficie de la silice.
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Como consecuencia de los procesos de injerto, el analisis de las isotermas
de adsorcion en la Figura 4.3 muestra que otro efecto asociado a dichos procesos
es la pérdida de area superficial. La incorporacion de Cs hace que el material
derivado CSM2 tenga menor area que SM2, pero el anclado de HSM2 provoca un
efecto mayor.

700

600 —

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
P/P

0
Figura 4.3. Isotermas de adsorcién-desorcién para los materiales
SM2, CSM2 y HSM2.

Las distribuciones de tamafio de poro de los materiales SM2, CSM2 y
HSM2, evaluadas mediante los métodos BJH y DFT, se presentan en la Figura
4.4. Estos resultados también confirman que se trata de materiales de caracter
esencialmente mesoporoso.
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Figura 4.4. Distribuciones de tamafio de poro para SM2, CSM2 y
HSM2: a) BJH y b) DFT.

Para el caso del 6xido mixto MAO (Figura 4.5), la isoterma experimental
Tipo IV evidencia su naturaleza mesoporosa y una capacidad de adsorcidon
significativa. Como el escalon de la isoterma de adsorcién esta desplazado a la
region de alta presién, se puede inferir que la porosidad tiene dimensiones hacia el
limite de la mesoporosidad. Ademas, en el sistema poroso de este material ocurre
el fendmeno de histéresis que hace que sus isotermas de adsorcidon-desorciéon
sean irreversibles y generen un ciclo de histéresis. Este ciclo de histéresis es
similar al Tipo H1 en la zona de alta presion y sugiere la presencia de mesoporos
grandes con cierta uniformidad en forma y tamafio. Sin embargo, la mayor
caracteristica de este ciclo de histéresis es que en la zona de presion media
muestra un ensanchamiento y luego no cierra alun a muy bajas presiones
evidenciando un fendmeno de “histéresis a baja presion” (ver inserto en la Figura
4.5).

La primera caracteristica se asocia a la formacion de restricciones dentro de
la porosidad (nanoparticulas u otro tipo de deformaciones de la superficie) que
alteran los flujos dentro de la misma, mientras que la segunda caracteristica se
asocia a fendmenos de intercalacion del adsorbato en la estructura del solido.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de MAO y CMO.

En efecto, este resultado experimental sugiere ciertas caracteristicas
estructurales del sélido [53]. Segun algunos investigadores la histéresis a baja
presién se asocia con distorsiones en la estructura porosa de ciertos soélidos, lo
cual provoca cambios en el comportamiento del solido frente a la adsorcion.
Muchos autores coinciden en que este fendmeno se produce por intercalacion de
moléculas de adsorbato entre la estructura del sélido adsorbente. McDermont y
Arnell [54] sugirieron que a altas presiones relativas el grado de hinchamiento
intercristalino puede ser lo suficientemente grande como para hacer que se abran
espacios que antes estaban cerrados, de forma que las moléculas del adsorbato
se quedan atrapadas sin poder salir hasta presiones relativamente bajas. Everett y
McEnaney [55] han desarrollado modelos mas realistas para explicar este
fenbmeno, basados en consideraciones termodinamicas. De cualquier modo,
parece légico considerar que moléculas relativamente pequefias de adsorbato se
pueden intercalar facilmente, mientras que las de mayores dimensiones requieren
una energia mucho mayor que la energia de adsorcién para intercalarse en la
estructura del material. Cabe recordar que el oxido mixto MAO se obtuvo por
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calcinacion de una hidrotalcita de Mg y Al con una estructura laminar, la cual es
destruida durante el proceso de calcinacion. Al eliminarse el agua y los aniones
carbonato de los espacios interlaminares, cabe esperar la formacion de poros de
gran tamafio y con paredes no muy rigidas.

En cuanto al composito CMO (Figura 4.5), la isoterma Tipo Il con un punto
B poco discernible que la hace parecer semejante a una isoterma de Tipo I,
sugiere que se trata de un solido poco poroso con Mesoporos 0 Macroporos, con
una baja capacidad de adsorcion y de la misma manera que para el material MAO,
el composito CMO presenta el fendmeno descrito anteriormente de “histéresis a
bajas presiones” (ver inserto en la Figura 4.5). El hecho de no haberse obtenido un
oxido de magnesio esencialmente mesoporoso como se planed, puede ser
resultado de que al eliminarse el moldeante en las condiciones de pirolisis muy
probablemente la fase inorganica se colaps6 en agregados de pequefios cristales
de CMO, tal que la escasa porosidad es de tipo intersticial.
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Figura 4.6. Distribucion de tamafio de poro en MAO y CMO.

Las distribuciones de tamafo de poro BJH para MAO y CMO que se
muestra en la Figura 4.6, indican que el 6xido mixto es un material con una gran
poblacion de mesoporos grandes, mientras que el composito CMO tiene una
poblacion mucho menor de mesoporos de caracteristicas similares e incluso de
macroporos. Estos resultados son congruentes con las isotermas medidas para
dichos materiales y con lo que se piensa sucedié durante las etapas de
calcinacion; como se comentd anteriormente, probablemente las condiciones de
la pirolisis provocaron el colapso de la estructura de poro inicialmente impresa por
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el aerogel de carbono y con ello la formacién de una fase de MgO constituida de
particulas cristalinas contaminadas con carbono.

Los valores de las propiedades texturales calculados mediante métodos
estandar BET y BJH para los siete materiales estudiados, se resumen en la Tabla
4.1. Las silices mesoporosas SM1 y SM2, asi como los materiales injertados
derivados ASM1, CSM2 y HSM2, presentan areas superficiales y un sistema de
poros relativamente desarrollados y, en consecuencia, una significativa capacidad
de adsorcion reflejada en un volumen total de poro grande.

Como se puede observar de los resultados reportados en la Tabla 1, los
procesos de injerto por via humeda provocaron efectos bien conocidos y que son
un reto a vencer para lograr materiales dopados con altos grados de dispersion
superficial de las fases activas. Asi por ejemplo, la incorporacién de aluminio a la
matriz de SM1 provocé que la superficie especifica del material derivado ASM1
fuera casi 100 m?/g menor (~ 9%). Esto es, si bien las caracteristicas generales del
sistema de poro en SM1 se conservaron en ASM1 de acuerdo con sus isotermas
de adsorcion-desorcion (Figura 4.1), es claro que la disminucién del area
superficial en ASM1 obedece a que cierta parte del sistema de poros en SM1 fue
bloqueado durante el proceso de injerto (impregnacién-calcinacién). Este mismo
argumento aplica para explicar la reduccién de la superficie especifica de los
materiales CSM2 y HSM2 (11-16 %) y del volumen total de poro (6-17 %), en
comparacion con el material padre SM2.

La superficie especifica (y con ella la superficie total) de los materiales
estudiados fue evaluada aplicando el método estandar BET (Barrett-Emmett-
Teller). Como se observa, los valores de la constante BET confirman la validez del
método BET y son congruentes con la forma de la isoterma de adsorcion en la
region del punto de inflexion. Considerando el incremento de la adsorcién de
nitrégeno a muy baja presion como evidencia de la presencia de cierto grado de
microporosidad, lo que fue confirmado mediante el calculo de la distribucion de
tamafio de poro por métodos BJH y DFT.

Se evaluaron las contribuciones de microporos y mesoporos a la superficie
total de los materiales mediante el método de graficos t segun Halsey y aplicando
la relacion Amic = Aset — Ameso. El area superficial de mesoporos fue calculada a
partir de la pendiente de los graficos t correspondientes (que no se muestran),
observandose que los valores de Amic son congruentes con el tipo de isoterma
para cada material y con las distribuciones de tamafio de poro calculadas.
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Tabla 4.1. Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Material ABET(ng'l) Ceer  Ameso (ng'l) Anmic (ng'l) VT(ch'l) DP(A) DBJH(A)

SM1 1082 44 727 355 0.98 36 37
ASM1 976 61 606 370 0.87 36 37
SM2 720 103 496 224 0.94 52 59
CSM2 640 100 484 156 0.88 55 55
HSM2 604 121 485 120 0.78 51 130
MAO 235 110 228 6.8 0.81 138 194
CMO 35 -1825 19 16 0.28 322 245

Ager, superficie especifica BET; Ameso, area de mesoporo; Anmic, area de microporo;
Cser, constante BET; Vr, volumen total de poro; Dp, didmetro promedio de poro;
Dgyn, diametro de poro BJH.

La superficie de microporo para SM2 representa el 31 % de la superficie
total, contribucién que disminuye alrededor de 20 % para CSM2 y HSM2, después
gue SM2 es sometido a los procesos de injerto por via himeda. La contribucion de
la superficie de microporo a la superficie total de los materiales MAO y CMO es
muy pequefia, en congruencia con el hecho de que se trata de materiales
esencialmente mesoporosos y macroporosos, segun sus distribuciones de tamafio
de poro.

No obstante que se emplean diferentes intervalos de presion relativa y de
volumenes de adsorbato desorbido desde la superficie del condensado que llena
los poros, para calcular el diametro promedio de poro (Dr) y el didmetro de poro
por el método BJH (DsJH), se puede observar que para los materiales estudiados
los resultados de estos dos célculos practicamente coinciden debido a la
homogeneidad de los sistemas de poros en dichos materiales.
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4.1.2. Analisis por microscopias electronicas de barrido (MEB) y de
transmision (MET).

La silice SM1 sintetizada en este trabajo resultdé un polvo blanco muy fino
de baja densidad, al que se midi6 una superficie especifica elevada mediante
analisis por fisisorcion de nitrégeno. A pesar de que a simple vista parece un polvo
de particulas homogéneas, el analisis por MEB revel6 que a escala de 1 um
dichas particulas en realidad tienen formas y tamafios irregulares, y cuya textura
superficial insinGa porosidad (Figura 4.7).
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Figura 4.7. Micrografias MEB del material SM1.

Por otro lado, el analisis por MET mostr6 que SM1 esta constituido de
agregados de pequefias particulas, en las que se observa que la plantilla formada
por el surfactante CTAB empleado en la sintesis, molde6 un sistema de poros con
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ordenamiento bidimensional de largo rango y empaquetamiento hexagonal,
caracteristico de silices meso-estructuradas (Figura 4.8).

BN
—
[

Figura 4.8. Micrografia MET del material SM1 mostrando
caracter meso-ordenado.

Como se dedujo del andlisis de las isotermas de adsorcion-desorcién de
nitrégeno, la magnificacion en la Figura 4.9 muestra claramente largos poros de
geometria cilindrica arreglados longitudinalmente y empacados hexagonalmente
como se observa del arreglo de sus bocas con dimensiones de unos 25 A.
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Figura 4.9. Micrografia MET de SM1 mostrando el detalle
del arreglo del sistema de poros.

Sin embargo, las micrografias del material SM1 también muestran otro
rasgo muy importante. El ordenamiento de largo rango no es una constante, sino
gue se observan grandes porciones del material donde la estructura ordenada de
poros fue severamente dafiada o incluso destruida, quedando un sistema de poros
con un arreglo hexagonal sumamente distorsionado y, en suma, un material muy
amorfo (Figura 4.10). Parece claro, que estas propiedades de la porosidad en SM1
son consecuencia de un proceso de calcinacion muy prolongado y a posible
inestabilidad térmica de las paredes de los poros.
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Figura 4.10. Micrografia MET de SM1 mostrando arreglos
hexagonales de poros muy distorsionados.

En general, el analisis de las isotermas de adsorcién-desorciéon de ASM1,
obtenido mediante injerto post-sintesis de aluminio en SM1 por via hiumeda y
recalcinacion, sugirié que el material derivado habia conservado las caracteristicas
texturales del material padre. En cambio, el andlisis de este material por técnicas
de microscopia electronica de barrido y de transmision, revela que la morfologia y
la textura de SM1 fue profundamente alterada por los procesos de injerto, como
puede observarse en la micrografias de las Figuras 4.11 y 4.12, respectivamente.

En la Figura 4.11 se observa que una parte del material ASM1 fue reducido
a agregados de pequefias particulas con forma globular y de apariencia
“esponjosa”, mientras que las micrografias de la Figura 4.12 muestran que el
relativo ordenamiento del sistema de poros observado en el material padre
practicamente desaparecié o fue notoriamente distorsionado, como si hubiera sido
remodelado por el solvente de la solucién de impregnacion.
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Figura 4.11. Micrografias MEB del material ASM1.

De cualquier modo, el proceso de injerto en SM1 por via humeda produjo
un sélido con una estructura mesoporosa completamente desordenada, con poros
de formas y tamafios no homogéneos tipo “hoyo de gusano”, como lo sugiere el
ciclo de histéresis H4 exhibido por sus isotermas de adsorcién-desorcion.
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Adicionalmente, las zonas obscuras observadas en las micrografias de la
Figura 4.12 sugieren que el aluminio no se incorporé homogéneamente sobre la
superficie del material padre, por lo que podria significar un bajo grado de
dispersion de especies activas AI** en la superficie de ASM1.

US|
—

Figura 4.12. Micrografias MET del material ASM1.

La silice mesoporosa ordenada de tipo SM2 que fue sintetizada también
tiene aspecto de polvo blanco muy fino y de baja densidad. Las micrografias MEB
de la Figura 4.13 muestran que este material esta constituido de pequefas
particulas de forma cilindrica (“nanorods”), como si el material hubiese sido
extruido. Muy probablemente esta forma de las particulas fue determinada por las
largas cadenas del copolimero tribloque Pluronic P123 usado como agente
estructurante.
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Figura 4.13. Micrografias MEB de SM2.

Las micrografias MET para SM2 de la Figura 4.14, muestran que el agente
estructurante imprimié un arreglo ordenado a la estructura porosa del material.
Claramente se pueden observar empaquetamientos hexagonales de largos poros
de forma cilindrica, tomados a lo largo de su eje y de frente, mostrando sus bocas
y las paredes de los poros.
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Figura 4.14. Micrografias MET de SM2.

De la comparacion entre las isotermas del material padre SM2 y los
materiales derivados CSM2 y HSM2 (Figura 4.3), se dedujo que estos materiales
conservaron mucho mejor las propiedades de textura del material padre, que en el
caso de los materiales derivados de la silice ordenada SM1. En efecto, las
micrografias MET de las Figuras 4.15 y 4.16 muestran que la morfologia de las
particulas de los materiales CSM2 y HSM2 esencialmente se conservo después
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de los procesos de injerto de Cs y de anclado de HPW, respectivamente. No
obstante, es claro que dichos procesos si afectaron su morfologia y estructura,
particularmente en el caso de HSM2 (Figura 4.16) que ademas exhibié una
coloracion ligeramente beige.
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Figura 4.16. Micrografias MEB de HSM2.

54



Resultados y discusion

Del mismo modo, las micrografias MET para los materiales CSM2 y HSM2
son evidencia de que esencialmente conservaron las caracteristicas texturales del
material padre SM2 (Figuras 4.17 y 4.18), después del proceso de impregnacion
por via humeda y del proceso de calcinacion. Esta evidencia también sugiere que
la estructura de la silice meso-ordenada SM2 resultdé quimica, mecanica y
térmicamente mas estable, que la estructura de la silice meso-ordenada del tipo
SM1. La estructura del sistema de poros de los materiales SM2, CSM2 y HSM2,
es congruente con el ciclo de histéresis H1 exhibido por sus isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno.

Ol Ui

Figura 4.18. Micrografias MET de HSM2.
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Para el caso del 6xido mixto MAO, las micrografias MEB que se muestran
en la Figura 4.19 revelan que se trata de un material completamente amorfo
constituido de aglomerados de particulas irregulares en forma y tamafo. Estas
mismas caracteristicas se revelan en las micrografias MET de la Figura 4.20, es
decir, un solido constituido de particulas irregulares aparentemente planas y una
estructura mesoporosa desarrollada completamente desordenada, pero mas o
menos regular en la forma y tamafio de los poros; estas mismas caracteristicas
también fueron inferidas del andlisis de la isoterma de adsorcién Tipo IV y de su
ciclo de histéresis H1, obtenidos mediante analisis por fisisorcion de nitrogeno.
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Figura 4.20. Micrografias MET del material MAO.
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Finalmente, las micrografias MEB de la Figura 4.21 para el material
compuesto CMO, muestran que se trata de un sélido constituido de particulas
amorfas y compactas, con aspecto cristalino.
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Figura 4.21. Micrografias MEB del composito CMO.

Para este mismo material, la magnificacion de la microscopia MET que se
muestra en la Figura 4.22 logra identificar particulas individuales compactas de
forma esférica que revelan un rasgo interesante, las zonas obscuras parecen
corresponder a residuos del aerogel de carbono que fue utilizado para imprimir
mesoporosidad al 6xido de magnesio deseado originalmente. Esta aseveracion
encuentra sustento en el hecho de que este material no presentoé el color blanco
caracteristico del MgO, sino una coloracion ligeramente grisacea.
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Figura 4.22. Micrografias MET del composito CMO.

4.1.3. Analisis por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EED).

Paralelo al analisis por MEB, también se realizé un andlisis quimico
elemental por EED, analizando la radiacion X emitida por los materiales después
de bombardearlos con el haz de electrones, mediante un accesorio especial del
microscopio.

En las Figuras 4.23 a 4.29, asi como en las Tablas 4.2 a 4. 8, se muestran
los resultados cuantitativos del analisis elemental realizado a los materiales
sintetizados mediante la técnica EED. En general, dichos andlisis confirmaron la
presencia de los elementos quimicos esperados para cada material, segun su
preparacién, excepto en el caso de CSM2 y HSM2 para los que no fue registrada
radiacion X caracteristica de los elementos cesio y fosforo, probablemente debido
a una baja proporcién que dificultd su identificacion.

El andlisis EED del material designado como CMO, que ha sido referido
como material compuesto carbono-0xido de magnesio, también confirmé la
presencia de una cantidad sustantiva de carbono residual, después de la pirolisis
del aerogel de carbono empleado como plantilla dura para la sintesis de MgO
Mesoporoso.
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Figura 4.23. EED del material SM1.

Tabla 4.2. Porcentaje atdmico y en peso de los
elementos en el material SM1.

Elemento % Masa % Atémico

@) 54.29 67.59

Si 45.71 32.41

Total 100.00 100.00
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mO mAl mSi

Figura 4.24. EED del material ASM1.

Tabla 4.3. Composicion quimica del material ASM1.

Elemento % Masa % Atdmico

@) 56.83 69.79
Al 0.33 0.24
Si 42.85 29.97

Total 100.00 100.00
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Figura. 4.25. EED del material MAO.

Tabla. 4.4. Composicion quimica del material MAO.

Elemento % Masa % Atdmico

@) 41.53 52.84
Mg 36.88 30.88
Al 21.59 16.28

Total 100.00 100.00
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Figura 4.26. Espectro EED del material CMO.

Tabla 4.5. Composicion quimica del material CMO.

Elemento % Masa % Atdmico

C 14.38 21.06
o) 45.15 49.65
Mg 40.47 29.28

Total 100.00 100.00
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mO mSi

Figura 4.27. EED de la silice tipo SM2.

Tabla 4.6. Composicion quimica de la silice SM2.

Elemento % Masa %Atémico

@) 58.21 70.98

Si 41.79 29.02

Total 100.00 100.00
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Figura 4.28. EED del material HSM2.

Tabla. 4.7. Composicion quimica del material HSM2.

Elemento % Masa % Atomico

@) 57.65 74.55

Si 33.15 24.41

\W 9.20 1.04
Total 100.00 100.00
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Figura 4.29. EED del material CSM2.

Tabla 4.8. Composicion quimica del material CSM2.

Elemento % Masa % Atdmico

O 46.91 55.96
Si 34.21 23.25
Total 100.00 100.00
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4.1.4. Analisis por difraccién de rayos X (DRX).

El analisis DRX a angulo bajo de los materiales SM1 y AMS1 (Figura 4.30),
muestra el pico de refraccion dioo a 26 = 2.3 grados, caracteristico de poros
arreglados en empaquetamientos hexagonales en silices meso-estructuradas [56].
Sin embargo, no se trata de una sefial intensa y estrecha, esto significa que los
materiales en cuestion realmente son mas amorfos que ordenados. El analisis por
microscopia electronica mostré que el ordenamiento de largo rango del sistema de
poros en estos materiales solo era parcial, ya que se observaron grandes
porciones de los mismos donde el ordenamiento fue destruido, probablemente
durante los procesos de impregnacion o de calcinacion; este resultado se reflejé
en la disminucion de la superficie especifica del material injertado ASM1, que tiene
el pico de refraccion menos intenso en la Figura 4.30.
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Figura 4.30. Difractogramas a angulo bajo de SM1 y ASM1.

El andlisis DRX a angulo alto mostrd picos de difraccion anchos y de baja
intensidad a valores 26 en el rango de 20 a 25 grados, que corresponden a SiO2
amorfa en el caso de SM1 (Figura 4.31), y a Al203-SiO2 amorfa en la fase alimina
en el caso del material injertado ASM1 (Figura 4.31), segun la comparacién con
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difractogramas de patrones en las bases de datos JCPDS-ICDD (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards —International Centre for Diffraction Data) para
dichas fases. Cabe aclarar que las difracciones a angulo bajo dioo, d110, d200 Yy d21o,
caracteristicas de silices meso-estructuradas, solo reflejan ordenamiento en el
sistema de poros, mas no grado alguno de cristalinidad; las paredes de los
arreglos ordenados de poro actian como planos ordenados de reflexion.
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Figura. 4.31. Difractogramas a angulo alto de SM1 y ASM1, comparado
con patrones de la base de datos JCPDS-ICDD.
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Los patrones de difraccion de los materiales SM2, CSM2 y HSM2, son
evidencia de que se trata de silices realmente meso-estructuradas (Figura 4.32),
ya que se observa la sefial caracteristica intensa y estrecha que corresponde a la
reflexion dioo en 20 = 1°, ademas de las reflexiones dii0 y d200 en 20 = 1.7° y 1.9°
respectivamente, mas pequefas. Notese que la intensidad de la reflexion dioo
disminuye en el orden SM2 > CSM2 > HSM2, como sefal de que en ese orden se
pierde ordenamiento en el sistema de poros. Este mismo resultado fue
evidenciado por el analisis MEB, que mostro destruccion de la estructura de cierta
fraccion de las particulas de estos materiales por efecto de los procesos de
impregnacion y calcinacion (Figuras 4.15 y 4.16), lo que también derivd en una
disminucién de la superficie de dichos materiales como se concluyo del analisis de
propiedades texturales.
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Figura. 4.32. Difractograma a angulo bajo de SM2, CSM2 y HSM2.

Los difractogramas a angulo alto para CSM2 y HSM2 corresponden a
materiales tipicamente amorfos. El pico ancho de refraccion en el difractograma de
la Figura 4.33 resulta de la superposicion de sefiales que evidencian la presencia
de la fase predominante SiO2, asi como de las fases CsSi y CsOz; aparentemente,
el cesio fue incorporado en dos formas quimicas diferentes (Figura 4.33). De
manera similar, el difractograma de la Figura 4.34 también revela la naturaleza
amorfa de HSM2 y el hecho de que el heteropoliacido fue incorporado como una
especie de 6xido de tungsteno y fosforo en la fase PW3011, a la matriz de 6xido de
silicio SM2.
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Figura. 4.33. Difractograma a angulo alto de CSM2, comparado
con patrones de la base de datos JCPDS-ICDD.
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Figura. 4.34. Difractograma a angulo alto de HSM2, comparado
con patrones de la base de datos JCPDS-ICDD.

Finalmente, en las Figuras 4.35 y 4.36 se muestran los difractogramas a
angulo alto registrados para los materiales MAO y CMO. Los tres picos de
refraccion en el difractograma de la Figura 4.35 son caracteristicos de un oOxido
mixto de magnesio y aluminio, constituido de particulas grandes y amorfas. El pico
de refraccion en 20 = 35.5° es tipico de la fase alumina (Al203), mientras que los
picos de refraccion en 20 igual a 43° y 63° lo son de la fase periclasa de MgO.

La Figura 4.36 muestra el difractograma del composito CMO, donde se
observan las sefiales caracteristicas de la fase periclasa de MgO altamente
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cristalina en valores de 20 = 37°, 43° y 62.5°. Ademas se observan otras dos
sefales en 26 = 35.5° y 38.5° que se infieren pertenecen a la presencia de C, ya

que comparando con un difractograma de MgO puro, Unicamente aparecen los
tres picos antes descritos.
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Figura 4.35. Patron de difraccion de rayos X del material MAO.
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Figura 4.36. Patron de difraccion de rayos X del material CMO.
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4.1.5. Analisis por desorcion a temperatura programada (DTP).

Las silices puras mesoestructuradas tipo SM1 o SM2, son materiales
aislante y practicamente inertes; son materiales que tipicamente presentan una
acidez muy pequefia y muy débil [57, 58]. Sin embargo, para aplicaciones en
catélisis o adsorcion, la quimica superficial de estos materiales puede ser
modificada incorporando diversas especies (e. g., Al, Cs, HPW, etc.); estas
especies pueden ser incorporadas por técnicas in situ o post-sintesis [59, 60].

La acidez y basicidad de un sélido puede ser detectada y evaluada,
mediante la técnica de DTP de moléculas sonda adecuadas. La técnica de DTP se
basa en la quimisorcion de una molécula sonda sobre la superficie de un sélido,
gue es posteriormente desorbida incrementando la temperatura del sélido. La fase
gaseosa desorbida es usualmente monitoreada y cuantificada por medio de un
espectrometro de masas o por un detector de conductividad térmica. Las
moléculas sonda gaseosas corrientemente usadas son NHs para detectar y
cuantificar sitios activos acidos, mientras que se usa CO: para detectar y
cuantificar sitios activos basicos.

Dado que las superficies de los soélidos generalmente son heterogéneas
tanto estructuralmente como energéticamente, las especies de una fase fluida
puesta en contacto con ella son quimisorbidas con diferentes fuerzas. De este
modo, si el sélido es calentado para romper los enlaces que las mantienen sobre
su superficie, no todas desorberdn a la misma temperatura. De acuerdo con
ciertas consideraciones sobre las energias de los enlaces quimicos, generalmente
se acepta que las sondas que desorben desde temperatura ambiente hasta 300
°C lo hacen desde sitios débiles, si las sondas desorben entre 300 y 600 °C se
considera gque lo hacen desde sitios de fuerza media, mientras que si desorben a
temperaturas mayores a 600 °C entonces los sitios son de fuerza alta.

En la Figura 4.37 se muestran los resultados del analisis DTP-NHs realizado
a los materiales con supuestas propiedades &cidas, segun su composicion
quimica. Se confirmd experimentalmente que el material ASM1 tiene la mayor
poblacion de sitios de naturaleza acida (acidez) dividida en dos grandes grupos,
una poblacion predominante de sitios con fuerza débil y media, y una poblacion
pequefia de sitios de fuerza alta desorbiendo NH3 a mas de 700 °C.
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Figura 4.37. Perfiles DTP- NH3 para los materiales con
propiedades acidas.

Para comparar cuantitativamente la acidez o la basicidad de los diferentes
materiales sintetizados, se compararon los valores de las areas bajo las curvas de
los perfiles DTP correspondientes, obtenidos por integracién. Cada punto sobre
una curva DTP equivale a la cantidad de moléculas sonda desorbidas a una
temperatura dada. Por tanto, el area bajo la curva es equivalente al total de
moléculas desorbidas en todo el rango de temperatura, es decir, al nimero de
sitios activos presentes en la superficie del solido analizado. En la Tabla 4.9 se
presentan estos valores como acidez y basicidad relativas; ASM1 y CSM2
aparecen como los sélidos con mayor acidez y basicidad, respectivamente.
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Tabla 4.9. Acidez y basicidad relativa de los materiales estudiados.

Material Acidez Relativa Basicidad Relativa

(x 10®) (x 10®)
SM1 1.07 -
ASM1 2.12 -
SM2 0.98 -
CSM2 0.95 1.0
HSM2 0.96 -
MAO 0.92 0.50
CMO 1.23 0.71

De acuerdo con los valores de acidez que se reportan en la Tabla 4.9, los
materiales CMO, HSM2 y MAO exhibieron una menor acidez en ese orden, casi la
mitad de la acidez que ASM1. Aun asi, los perfiles DTP-NHs de los materiales
MAO y HSM2, indican que desorbieron una pequefia cantidad de moléculas de
NHs a temperatura mayor a 500 °C, indicando la presencia de igual cantidad de
sitios acidos fuertes en su superficie.

En el caso de CMO, es claro que los rasgos de acidez se deben a la fase
de carbono residual dejado por la pirolisis incompleta del aerogel usado para
conferirle mesoporosidad a la fase de MgO, mientras que en el caso del 6xido
mixto MAO se deben a la fase alimina. Cabe sefialar que el carbdn activado en
presencia de oxigeno a unos 500 °C (llamado comercialmente carb6n L) queda
cargado positivamente y por tanto atrae moléculas basicas. Acorde con su
composicién quimica, se esperaba que HSM2 fuera un material fuertemente acido.
El resultado contrario obtenido, probablemente tiene que ver con la formacion del
oxido mixto PW3011-SM2 que fue confirmado por el andlisis DRX. Esto podria
significar que el super-acido HPW no se anclé en la superficie de la silice como se
esperaba, sino que probablemente el tratamiento térmico a 300 °C fue suficiente
para descomponerlo e incorporar los elementos P y W a la superficie de la silice
como especies 6xido.

Los perfiles DTP-CO2 en la Figura 4.38 y los valores calculados de
basicidad relativa resumidos en la Tabla 4.9, indican que la basicidad de estos
materiales varia en el orden CSM2 > CMO > MAO, que de hecho es un resultado
conocido, pero considerando a la fase MgO pura.
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Figura 4.38. Perfiles DTP-CO2 para los materiales
CSM2, CMO y MAO.

De acuerdo con estos resultados, CSM2 aparece como el mas basico de
todos estos materiales, con una distribucién de fuerza basica muy homogénea,
apenas con una muy ligera predominancia de sitios de fuerza basica alta. En
cambio, CMO y MAO, con menor basicidad, presentan poblaciones predominantes
de sitios basicos fuertes; de acuerdo con su perfil DTP-COz, el éxido mixto de
magnesio y aluminio exhibié dos poblaciones de sitios basicos, una menor de
sitios de fuerza débil y otra mayor de sitios de basicos fuertes.
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4.2. Caracterizacion catalitica de los materiales sintetizados.
4.2.1. Conversion de 2-Propanol.

A continuacidbn se muestran los resultados de actividad y selectividad
catalitica de los materiales sintetizados, usando como reaccion de prueba la
conversion de 2-propanol para caracterizar su posible acidez y/o basicidad. Como
se mencion6 en la parte experimental la reaccién heterogénea se realizé en
atmosfera inerte (flujo de nitrégeno) y atmosfera oxidante (flujo de aire), a fin de
determinar en qué condiciones era mas activa la superficie de los catalizadores.

4.2.1a. Conversion de 2-propanol en atmosfera inerte (flujo de N2).

En las condiciones de reaccion establecidas todos los materiales mostraron
actividad catalitica para la conversion de 2-propanol segun se podia adelantar del
andlisis DTP-NHs, es decir, produjeron propeno, acetona y trazas de éter
isopropilico, segun el tipo de sitios activos predominantes en la superficie de
dichos materiales.

En la Figura 4.39 se observan las curvas cinéticas de la reaccién de
deshidratacion a 270 °C y en flujo de N2, realizada sobre todos los materiales
sintetizados. Como se esperaba, por su composicion quimica los materiales ASM1
y HSM2 exhibieron la mayor acidez superficial, ya que produjeron propeno con un
rendimiento de practicamente 100%; este rendimiento fue alcanzado en casi 20
min y se mantuvo durante todo el tiempo de reaccion seleccionado para
monitorear la actividad de los materiales probados. El hecho de que HSM2 vy
ASM1, con diferencias en su fuerza acida, exhiban practicamente la misma
actividad de deshidratacion para el 2-propanol, es una confirmacion de que dicha
reaccion es una reaccion relativamente facil que requiere de sitios activos acidos
de fuerza débil-media para ser promovida.
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Figura 4.39. Rendimiento de propeno en la deshidratacion
de 2-propanol a 270 °C y en flujo de Na.

Los resultados de la Figura 4.39 muestran que los sitios 4cidos en MAO
fueron rapidamente desactivados, en comparacion con el resto de los materiales.
El andlisis DTP-NHs para este material mostré6 que tiene una poblacion
predominante de sitios acidos fuertes, por tanto, es factible que en las condiciones
de reaccion el 2-propanol es reducido a residuos carbonosos que terminan
bloqueando dichos sitios. Los rendimientos de propeno producidos por SM1y SM2
son congruentes con la relativa acidez que es tipica de dichos materiales.
Finalmente, la pequefa actividad de deshidratacion medida para CSM2 y CMO,
también es congruente con el caracter fuertemente basico detectado en el analisis
DTP-CO:a.

La caracterizacion por desorcion a temperatura programada de los
materiales MAO y CMO, revel6 que tienen caracteristicas tanto acidas como

basicas. La mayor acidez en MAO parece estar de acuerdo con su mayor
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actividad hacia la deshidratacion de 2-propanol (80-50 %), no obstante que la
relacion atémica Al/Mg es casi igual a la unidad. La alta actividad de MAO hacia la
deshidratacion de 2-propanol, puede explicarse en razdn de que sus sitios acidos
son predominantemente fuertes.

Sin embargo, en el caso del composito CMO con una acidez relativa un
poco mayor, el rendimiento de propeno apenas fue de un 3 %, mientras que el de
acetona oscilé entre 60 y 20 % debido a un fendbmeno de desactivacién. Este
resultado aparentemente contradictorio, se explica ahora porque la mayor acidez
de CMO corresponde a sitios de fuerza débil incapaces de promover la reaccién
de deshidratacion, mientras que la menor basicidad de CMO corresponde a sitios
de fuerza alta que promueven significativamente la deshidrogenacion de 2-
propanol. Este dltimo resultado es interesante, si se toma en cuenta que la
superficie especifica de CMO es casi siete veces menor que la de MAO.

Finalmente, otro resultado interesante es el comportamiento de CSM2 en la
conversion de 2-propanol bajo las condiciones descritas, 270 °C y flujo de N2. Con
una basicidad casi el doble de la de los materiales MAO y CMO, mostré una
pequefia actividad hacia la deshidratacion de 2-propanol con rendimiento cercano
al 10 %, el cual decrecio ligeramente en 60 min de prueba evidenciando una muy
ligera desactivacion. Sin embargo, el comportamiento mas notable de este
material evidenciado por su papel en la conversion de 2-propanol, es que
simplemente no promovio la reaccion de deshidrogenacién y no se detecto la
produccién de acetona mediante el analisis cromatogréfico.

Las posibles causas que expliguen el comportamiento de CSM2 pueden
ser, por un lado, una bajisima carga de cesio incorporado a la superficie de la
matriz de la silice, que no pudo ser detectada mediante el analisis EED, por otro,
la relativa homogeneidad energética de los sitios activos superficiales en CSM2,
como evidencia su perfil DTP-COz en la Figura 4.38.
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Figura 4.40. Rendimiento de acetona en la deshidrogenacion
de 2-propanol a 270 °C y en flujo de Na.

Todos los materiales también fueron probados como catalizadores de la
conversion de 2-propanol en flujo de N2 a temperaturas diferentes a 270 °C, para
estudiar la influencia de la temperatura sobre la velocidad de las reacciones de
conversion (i. e., sobre la actividad de los materiales) y graficar las rectas de
Arrhenius (log %R vs. 1/T, que no se muestran.), para obtener las energias de
activacion de las reacciones de deshidratacién y deshidrogenacion involucradas,
las cuales se resumen en la Tabla 4.10.
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Tabla 4.10. Energias de activacion en la conversion de 2-propanol
en atmosfera inerte (flujo de N2).

Material Eap (kJmol?t) Eaa (kJmol?) Eac (kJmol?)
SM1 86.7 --- 86.7
ASM1 44.2 --- 44.2
SM2 50.8 --- 50.8
CSM2 75.8 - 75.8
HSM2 31.3 --- 31.3
MAO 94.7 65.7 93.9
CMO 98.3 27.5 56.3

Ear: Energia de activacion de la reaccion de deshidratacion; Eaa: Energia de activacion de la
reaccion de deshidrogenacion; Eac: Energia de activacién de la reaccion global.

Un analisis de los resultados en la Tabla 4.10 muestra, por ejemplo, porqué
los sitios acidos en ASM1 son mas activos en la deshidratacion que aquéllos en
SM1. La energia de activacion requerida para dicha reaccion es bastante menor
sobre ASM1 que sobre SM1. Del mismo modo, los valores de las energias de
activacion para los procesos sobre HSM2 y ASM1 explican porque a 270 °C
ambos materiales tienen practicamente la misma actividad en la reaccion de
deshidrogenacion. Finalmente, aunque MAO y CMO tienen mayor acidez relativa
que basicidad, los valores de energia de activaciobn para la reaccién de
deshidrogenacion de 2-propanol indican que este proceso esta facilitado
energéticamente sobre los sitios basicos, que la deshidratacién sobre los sitios
acidos.

4.2.1b. Conversion de 2-propanol en atmdsfera oxidante (flujo de aire).

Tomando en cuenta que las superficies de los 6xidos solidos recién
reactivadas en flujo de aire son muy activas y que, en general, la atmésfera de
reaccion es una variable que puede influir fuertemente la actividad y selectividad
de los catalizadores, todos los materiales sintetizados fueron probados como
catalizadores de la conversion de 2-propanol en flujo de aire y a 270 °C. En los
graficos de las Figuras 4.41 y 4.42, se muestran los rendimientos de propeno y
acetona obtenidos del analisis cromatografico de las mezclas de reaccion. Los
resultados mostrados en la Figura 4.41 indican que la actividad de todos los
sélidos parece ser independiente de la atmdésfera de reaccion, salvo el caso del
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oxido mixto MAO cuya actividad disminuye poco mas del 10 %, junto con la
desactivacion de sus sitios activos acidos.

En comparacion con la reaccion en atmosfera inerte, MAO mostré un
aumento significativo en el rendimiento de acetona, mientras que CSM2 mostro
actividad en la deshidratacion y la deshidrogenacién, comportamiento no
observado en flujo de nitrdgeno; los rendimientos a propeno y acetona fueron del
orden de 10 % y permanecieron practicamente constantes por 60 min.
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Figura 4.41. Rendimiento de propeno en la deshidratacion
de 2-propanol a 270 °C y en flujo de aire.
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Figura 4.42. Rendimiento de acetona en la deshidrogenacion
de 2-propanol a 270 °C y en flujo de aire.

Tabla 4.11. Energias de activacion en la conversion de 2-propanol
en atmosfera oxidante (flujo de aire).

Material Eap (kJmolt) Eaa (kJmol?) Eac (kJmol?)
SM1 80.4 --- 80.4
ASM1 41.4 --- 59.7
SM2 51.7 --- 51.7
CSM2 63.0 5.1 44.3
HSM2 13.2 --- 13.2
MAO 50.1 14.6 24.1
CMO 89.5 59.3 71.6

Ear: Energia de activacion de la reaccion de deshidratacion; Eaa: Energia de activacion de la
reaccion de deshidrogenacion; Eag: Energia de activacion de la reaccion global.
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En la Tabla 4.11 se presentan las energias de activacion para los procesos
involucrados en la conversion de 2-propanol en atmdsfera oxidante (flujo de aire).
La mayor influencia de esta condicion es en el comportamiento del material CSM2,
el cual muestra una pequefia actividad en la deshidrogenacion de 2-propanol.

4.2.2. Prueba catalitica usando la reaccion de Claisen-Schmidt entre
benzaldehido y acetofenona.

La reaccion de condensacion Claisen-Schmidt entre aldehidos y cetonas
puede ser acelerada utilizando catalizadores acidos o basicos, a través de
mecanismos de reaccion diferentes. Estas reacciones usualmente se llevan a
cabo en fase homogénea liquida, empleando acidos y bases minerales en alta
concentracion, y en algunos casos acidos de tipo Lewis.

En la Figura 4.43 se presenta la ecuacion quimica de la reaccién de
condensacion entre benzaldehido y acetofenona, la cual puede ser catalizada por
acidos o por bases minerales. ElI producto principal benzalacetofenona
(quercetina) tiene la estructura molecular mas sencilla de una familia de
sustancias conocidas como chalconas, que a su vez son un subgrupo de una
familia mas amplia conocida como flavonoides (flavonas, flavonoles, flavanonas,
flavanonoles y antocianidinas). Todos estos compuestos son productos
metabdlicos secundarios producidos por muchas plantas y son las sustancias que
confieren color a sus flores y frutos. Los flavonoides tienen otra virtud mas
importante, protegen a las plantas de la radiacion UV, asi como de ciertas
enfermedades y plagas. Lo mas significativo de todo esto, es que en medicina
tradicional se ha sabido por mucho tiempo que estas mismas sustancias también
pueden servir para prevenir o combatir muchos padecimientos importantes de la
salud en los seres humanos.

Las chalconas estructuralmente consisten de dos anillos aroméaticos unidos
por una cadena de tres carbones, por lo que para referirse a esta caracteristica se
les denomina compuestos CsC3Cs. La ciclacion de la cadena de tres carbones da
lugar a la formacion del resto de los flavonoides y dependiendo de los
sustituyentes en los anillos aromaticos, estos compuestos pueden tener actividad
bioldgica antibacteriana, antifingica, anticancerigena, antioxidante, antidepresiva
y antileishmaniasis, entre otras.
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Figura 4.43. Producto de reaccién entre benzaldehido y acetofenona, sobre
catalizadores homogéneos de naturaleza 4cida o basica.

En cualquier caso, el empleo de catalizadores homogéneos finalmente
genera serios problemas de corrosién y de contaminacion, asi como de
recuperacion de productos y catalizadores. Por varias décadas, catalizadores
acidos y la catélisis acida han sido ampliamente estudiados, mas que la catalisis
bésica, encontrandose que el gran inconveniente de estos procesos cataliticos es
la falta de selectividad. En razon de las desventajas de la catalisis homogénea, en
los dltimos afios el interés se ha centrado en el estudio de la condensacion
alddlica promovida por catalizadores heterogéneos, particularmente los de
naturaleza basica por ser aparentemente mas selectivos.

En las Figuras 4.44 y 4.45 se muestra propuesta de mecanismos de
reaccion para la condensacion alddlica en la superficie de sélidos &cidos y solidos
bésicos, tomando como base los mecanismos aceptados en catalisis homogénea
liquida.
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Figura 4.44. Mecanismo de la condensacion aldélica Claisen-Schmidt
entre aldehidos y cetonas aromaticas, sobre catalizadores heterogéneos acidos.
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Figura 4.45. Mecanismo de la condensacion alddlica Claisen-Schmidt
entre aldehidos y cetonas aromaticas, sobre catalizadores heterogéneos basicos.

Respecto a los resultados de las pruebas cataliticas que se discuten a
continuacion, cabe resaltar el hecho de que en ellas realmente se utilizaron
cantidades cataliticas de cada uno de los materiales probados (0.6 % en masa
respecto a la masa total de reactivos, equivalente a 30 mg para este caso),
ademas de que se prescindid del uso de cualquier solvente. El curso de la
reaccion se siguié analizando alicuotas de las mezclas de reaccidon como funcién
del tiempo por técnica GC-FID, mientras que la identidad de los productos
formados se confirmé mediante técnica GC-MS.

En la Figura 4.46 se muestra el rendimiento de benzalacetofenona
(quercetina) como funcion del tiempo, obtenido en la reaccidén entre benzaldehido
y acetofenona sobre los materiales estudiados y bajo condiciones de reaccion
seleccionadas. Para juzgar el papel de cada material probado como catalizador de
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la reaccion, los resultados se comparan contra aquéllos obtenidos para la reaccién
no catalizada como control.
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Figura 4.46. Rendimiento de benzalacetofenona sobre los
materiales sintetizados a 100 °C.

De hecho todos los materiales mostraron algun grado de actividad catalitica
en la reaccién entre benzaldehido y acetofenona, la cual produjo el producto
deseado benzalacetofenona (quercetina) y el subproducto no deseado &cido
benzoico. Los mecanismos de produccién hacia uno u otro producto de reaccion,
fueron favorecidos segun las propiedades acidas o basicas de los materiales,
como se discutird a continuacion.

Las curvas cinéticas en la Figura 4.46 muestran la actividad de los
materiales hacia la produccion de benzalacetofenona (quercetina) a 100 °C, en el
orden. CMO > MAO > ASM1 > HSM2 > CSM2. El rendimiento maximo de
benzalacetofenona fue de 85 % sobre CMO en 90 h, mientras que para la reaccion
sin catalizador fue de 50 %; en las mismas condiciones dicho rendimiento fue de
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80 % sobre MAO y de 53 % sobre ASM1. En contraste, CSM2 y HSM2 exhibieron
rendimientos a benzalacetofenona por debajo de aquél para la reaccién no
catalizada, 47 % y 31 % respectivamente.

Como CMO (35 m?/g) y MAO (235 m?/g) son los materiales con superficies
especificas menos desarrolladas, su alta actividad no puede ser explicada en
términos de altos grados de dispersion de los sitios activos. Incluso, su basicidad
relativa fue menor que la de CSM2 y menor que sus correspondientes valores de
acidez relativa. Sin embargo, de acuerdo con el andlisis DTP-CO2, estos dos
materiales tienen poblaciones predominantes de sitios basicos de fuerza alta, en
comparacién con CSM2 que mostrd sitios activos con energias muy uniformes y
s6lo una muy pequefia poblacién de sitios basicos fuertes (Figura 4.38). Luego
entonces, a partir de esta observacion se puede concluir de manera general que
entre mas fuertemente basico sea un material promovera mas selectivamente la
formacion de benzalacetofenona, mientras que entre mas fuertemente acido sea
un material promovera mas selectivamente la formacion de &cido benzoico, segun
se analiza a continuacion.

La produccion de benzalacetofenona fue confirmada en todas las pruebas
cataliticas mediante técnica GC-MS y una base de espectros de masas de
referencia NISTO08.L (National Institute of Standar and Technology), encontrandose
una alta probabilidad de coincidencia entre el espectro de masas del componente
separado y detectado a 16.04 min (en las condiciones de andlisis GC), con el de
un patrén puro registrado en la base de datos (Figura 4.47).

Con excepcion de material CMO, el empleo de los otros materiales
estudiados como posibles catalizadores de la condensacion Claisen-Schmidt entre
benzaldehido y acetofenona, provoco la formacion en menor o mayor grado de
otro producto importante, acido benzoico como producto de la oxidacion del
benzaldehido.
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Figura 4.47. Analisis MS del pico cromatografico separado en 16.4 min
y el espectro de masas del patron de Benzalacetofenona.

La oxidacion de benzaldehido a acido benzoico puede ocurrir por medio de
la llamada reaccion de Cannizzaro, la cual, en un medio acuoso o etandlico
altamente alcalino, involucra una reaccion de oxidacion que produce el &cido
benzoico y una reaccién de reduccion que produce alcohol bencilico (Figura 4.48).

o
o) - H74
o v
- +
/ 0
OH

Figura 4.48. Auto oxidacion-reduccion de benzaldehido en medio alcalino.
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En las condiciones de nuestras pruebas cataliticas (catélisis por éxidos
soOlidos y atmésfera inerte), la produccion de acido benzoico no puede explicarse
en términos de la reaccion de Cannizzaro. Sin embargo, es posible proponer un
mecanismo racional similar de produccion de acido benzoico sobre la superficie de
materiales oxido (Figura 4.49), en donde los sitios basicos (Lewis) no solo
comparten sus electrones para coordinar y quimisorber la molécula de
benzaldehido, sino que de hecho reaccionan como oxigeno que se suma al
benzaldehido para formar el &cido, involucrando ademas la transferencia
coordinada del hidrégeno del grupo aldehido como hidruro hacia aquél oxigeno, el
cual deja una vacancia en la superficie del catalizador. Este mecanismo sélo
involucra una molécula de benzaldehido y no produce alcohol bencilico, asi
también la reduccion del 6xido metalico.

HO_ O
C
=5
C= > -
/ Hl O
H C
—M—0—M— —M—0+M— _M— , —M—

Vacancia negativa

Figura 4.49. Mecanismo de oxidacion de benzaldehido
en la superficie de un material 6xido.

Alternativamente, la oxidacién de benzaldehido a acido benzoico puede
explicarse en términos de su interaccién con grupos —OH basicos (basicidad
Bronsted) presentes en la superficie de 6xidos sélidos sobre los centros metalicos
(Figura 4.50). Este mecanismo parece plausible en cuanto a que el caracter
basico de los grupos —OH sera mayor si estan unidos a metales muy
electropositivos, mientras que tendran caracter acido si estan unidos a elementos
mas electronegativos. Asi, cabria esperar que un grupo —OH enlazado a un Cs
fuera un nucledfilo mas potente que uno unido a un Mg Yy, por tanto, que CSM2
produjera mayor rendimiento de &cido benzoico que CMO o MAO (tomando en
cuenta también, que Al es anfétero).
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Figura 4.50. Mecanismo alternativo de oxidacién de benzaldehido
sobre grupos —OH bésicos en la superficie de un material 6xido.

En la Tabla 4.12 se muestran los rendimientos hacia el acido benzoico al
final del periodo de reacciéon considerado. Notar que el material con claro caracter
basico y mayor fuerza basica no produce acido benzoico. Los materiales con
menor caracter ionico, es decir, los Oxidos solidos con metales mas
electropositivos o involucrando elementos menos electronegativos (no metales),
producen los mayores rendimientos de acido benzoico en el orden: MAO < ASM1
< HSM2 < CSM2. La identidad del acido benzoico como componente de las

mezclas de reaccién en las pruebas cataliticas, fue confirmada por anélisis GC-MS
(Figura 4.50).
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Tabla 4.12. Rendimiento de acido benzoico
en la condensacion entre benzaldehido y acetofenona.

Material % Rendimiento
Sin catalizador 8.1
ASM1 16.3
CSM2 325
HSM2 19.3
MAO 2.2
CMO 0.0
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Figura 4.50. Analisis MS del pico cromatografico separado en 4.9 min
y el espectro de masas del patron de acido benzoico.
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Cabe aclarar que en la reaccion de control (sin catalizador) y en las
reacciones llevadas a cabo en presencia de MAO y ASM1, sélo se identificaron
benzalacetofenona (quercetina) y acido benzoico como productos de reaccion. En
el caso de CSM2 y HSM2, se identificaron otros tres productos con rendimientos
menores al 1 % (Tabla 4.13).

Tabla 4.13. Productos secundarios de la reaccion entre benzaldehido y
acetofenona sobre CSM2 y HSM2.

Compuesto Tiempo de Retencidn
(min)
1,2-difenil-Etanona 11.95
Difenil-Etanediona 12.98
1,3-difenil-Propanediona 13.35

Finalmente, a partir de los rendimientos de todos los productos obtenidos
del andlisis cromatogréfico, se calculé la selectividad de cada catalizador hacia el
producto de condensacion (benzalacetofenona) usando la Ecuaciéon 2.1. Los
resultados de este calculo se representan en la Figura 4.51 como una funcion del
tiempo, observandose que el material CMO es el mas selectivo (100 %), seguido
de MAO (95 %), reaccién sin catalizador (79 %), ASM1 (67 %), HS2 (~55 %) y
CSM2 (~37 %).
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Figura 4.51. Selectividad a benzalacetofenona
sobre los materiales sintetizados, a temperatura de reaccién de 100°C.

La relevancia de los resultados obtenidos en las pruebas cataliticas
realizadas radica en el hecho de que en 2008, F. Dong y colaboradores realizaron
de igual forma la condensacién Claisen-Schmidt entre benzaldehido vy
acetofenona, pero catalizada en fase homogénea por liquidos i6nicos &cidos
aciclicos, como TMPSA-H2S0a (Acido N, N, N,-trimetil-N-propanosulfonico - Acido
sulfarico), entre otros (variando el sustituyente trimetil por otros de cadena mas
larga). El rendimiento promedio de quercetina obtenido por este autor fue de 90%,
utilizando del 10 % al 30 % en volumen de catalizador, respecto al volumen total
de la mezcla reactiva y a temperaturas de reaccion de 140 °C. Ademas se destaca
el uso de un solvente, cloruro de metilo (CH2Cl2), para poder separar el catalizador
del producto, provocando asi mas problemas hacia la separacién de producto y en

la eliminacion de desechos [61].
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4.2.3. Pruebas cataliticas usando la reaccién Claisen-Schmidt entre
benzaldehido y 4-metil-acetofenona.

La ecuacion quimica de la reaccion de condensacion Claisen-Schmidt entre
benzaldehido y 4-metilacetofenona se muestra en la Figura 4.52, siendo 4-metil-
benzalacetofenona el producto principal esperado. Como se explicé anteriormente,
la razén de utilizar acetofenonas sustituidas como 4-metilacetofenona, obedece a
que la naturaleza quimica de los sustituyentes en los anillos aromaticos de las
estructuras base de los flavonoides, determina su actividad biolégica. Ademas, se
propuso detectar posibles efectos de selectividad a la forma de reactivos o
productos voluminosos, inducidos por el tamafio de los poros en los materiales
usados como catalizadores de las reacciones de condensacion.

0
H

CHO - C\ ’//C
A 1 C
H;C acido H
+ > +  H0
bage

1-(4 ' metilfenil)-3-fenil-2-propen-1-ona
4'metil-benzalacetofenona

O—0

Benzadehido 4 ‘metil-acetofenona

Figura 4.52. Reaccion entre benzaldehido y 4-metilacetofenona,
catalizada homogéneamente por acidos y bases minerales.

La reaccion llevada a cabo en presencia de los materiales sintetizados
usados como catalizadores heterogéneos, produjo 4-metil-benzalacetofenona
como producto principal; también se obtuvieron otros subproductos que redujeron
la selectividad de la reaccion heterogénea, en rendimientos que dependieron del
material utilizado como catalizador. En la Figura 4.53 se muestra la cinética de la
reaccion sobre los catalizadores estudiados, observandose nuevamente que los
materiales CMO y MAO son los mas activos y producen los mayores rendimientos
del producto principal 4-metil-benzalacetofenona, seguido por el material ASM1.

Una diferencia notable respecto a la reacciéon entre benzaldehido y
acetofenona sin catalizador, es que en este segundo caso el equilibrio parece
alcanzarse mas rapidamente a rendimientos mas bajos, que en presencia de los
materiales HSM2 y CSM2.
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Observando los resultados experimentales para la reaccion sobre HSM2 y
CSM2 en la Figura 4.53, es claro que la reaccion de condensacion entre
benzaldehido y 4-metil-acetofenona en la superficie de los materiales ocurre mas
lentamente que en fase homogénea (sin catalizador). La reaccion se lleva a cabo,
pero lentamente, probablemente debido a un fendmeno de relajacion en la
interface solido-liquido determinado por las constantes de velocidad que definen el
equilibrio de la reaccion o el equilibrio adsorcién-desorcion en la superficie de los
catalizadores, que parecen inhibir la velocidad de la reaccién. Como la rapidez de
cambio de la cantidad producida de 4-metil-benzalacetofenona sobre los
materiales HSM2 y CSM2, varia practicamente de manera lineal con el tiempo de
reaccion, la ecuacién de velocidad puede ser escrita en la forma:

d
d—’t‘ = (ky[Aleq + kq[Bleg + k_1)x = x|

la cual corresponde a un fendmeno de relajacién de primer orden.
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Figura 4.53. Rendimiento de 4-metil-benzalacetofenona
en la reaccion entre benzaldehido y 4-metilacetofenona a 100 °C.
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La identidad de cada producto en esta reaccion fue confirmada por el
andlisis GC-MS. En la Figura 4.54 se muestra el analisis de masas para el pico
cromatografico con un tiempo de retencion (tr) de 18 min, que confirmd la
produccion de la 4-metil-benzalacetofenona. En la Tabla 4.14 se muestra la
relacion completa de productos identificados y sus rendimientos.
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Figura 4.54. Analisis MS del pico cromatografico separado en 18 min
y patrén de la 4-metil-benzalacetofenona.
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Tabla 4.14. Rendimiento (%) de productos formados en la reaccion
entre benzaldehido y 4-metil-acetofenona.

Sin
Productos CMO MAO ASM1 catalizador CSM2 HSM2
4-metil-
bezalacetofenona 86.54 78.78 46.09 27.62 33.07 38.11
Acido benzoico 0.16 1.16 1.7 3.22 0.68 2.3
Benzalacetofenona 0.93 1.12 1.86 1.35 2.14 1.6
4-metil-acido
benzoico 0 0 3.35 4.63 0.55 4.24

Cabe sefalar que aun el catalizador heterogéneo menos selectivo HSM2,
produjo menos subproductos que la reaccion no catalizada. En efecto, el
porcentaje de subproductos obtenido usando HSM2 fue de casi 8 %, mientras que
en el caso de la reaccién no catalizada se produjo poco méas de 9 %; la reaccién
catalitica mas limpia fue aquella promovida por el material CMO.

Con base en los rendimientos obtenidos del analisis cromatografico de las
mezclas de reaccion, en la Figura 4.55 se muestra la selectividad de cada
catalizador heterogéneo hacia la formacién de 4-metil-benzalacetofenona, como
funcién del tiempo.
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Figura 4.55. Selectividad a 4-metil-benzalacetofenona
sobre los materiales sintetizados, a temperatura de reaccién de 100°C.

Otros resultados que llaman la atenciébn son, por un lado, la menor
produccion de &acido benzoico que se supone se forma por oxidacion del
benzaldehido y, por otro, la formacion de una mayor proporcion de 4-metil-acido
benzoico, cuya presencia no puede ser explicada mas que suponiendo la
oxidacion del metilo unido al grupo ceto en 4-metil-acetofenona a grupo —OH o por
transposicion del metilo en posicién 4 en 4-metil-acetofenona a la posicion 4 del
benzaldehido, lo cual también podria explicar la formacion de benzalacetofenona
como subproducto; esta clase de oxidacion en la cetona aromatica parece no

haber ocurrido en la condensacion entre benzaldehido y acetofenona.
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4.2.4. Pruebas cataliticas usando la reaccion Claisen-Schmidt entre
benzaldehido y 4-etil-acetofenona.

Aplicando la misma metodologia experimental que en las dos reacciones
descritas anteriormente, se llevo a cabo la condensacion entre benzaldehido y una
cetona aromatica aun mas grande, la 4-etilacetofenona, para insistir en la
basqueda de posibles problemas difusionales en la porosidad de los materiales
probados y de efectos selectivos por el tamafio de reactivos y productos
involucrados. La reaccion quimica entre benzaldehido y 4-etilacetofenona se
representa en la ecuacion de la Figura 4.56.

CHO

Benzadehido 4 etil-acetefencna

C

|
N
\©\/ acido \/@/ \© + H,0
base

1-(4 et1lfem})-3-fenil-2-propen-1-ona
4 etil-benzalacetofenona

(=0

o

Figura 4.56. Reaccion entre benzaldehido y 4-etil-acetofenona.

Todos los materiales estudiados mostraron algun grado de actividad
catalitica en esta reaccion. En la Figura 4.57 se muestra la variacion del
rendimiento del producto principal esperado, 4-etil-benzalacetofenona, como una
funcién del tiempo.
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Figura 4.57. Rendimiento de chalcona en la reaccion entre benzaldehido
y 4-etil-acetofenona sobre los materiales probados a 100°C.

Como en las reacciones antes descritas, en la reaccion entre benzaldehido
y 4-etil-acetofenona los materiales CMO y MAO exhibieron la mayor actividad
catalitica y produjeron los mayores rendimientos a 90 h de reaccion de 4-etil-
acetofenona (~ 80 %), cuando de hecho la reaccion parece alcanzar el equilibrio.
El siguiente material mas activo también fue el injerto ASM1, mientras que HSM2 y
CSM2 exhibieron el efecto inhibitorio sobre la velocidad de reaccion discutido para
las reacciones anteriores; HSM2 lleva a la reaccion al estado de equilibrio mas
rapidamente, pero a concentraciones mas bajas que en cualquiera de los otros
caso (incluyendo la reaccién no catalizada).

El andlisis MS del pico principal que aparece en el cromatograma de la
mezcla de reaccion entre benzaldehido y 4-etil-acetofenona (tr=19.3 min), produjo
el espectro de masas que se muestra en la Figura 4.58, donde la masa del ion
padre coincide con la del producto esperado 4-etil-benzalacetofenona (4EBA); las
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caracteristicas fisicas de color, olor y viscosidad de esta mezcla de reaccion
fueron similares a las observadas en las reacciones antes descritas, pero no se
encontré espectro de masas que sirviera de referencia en la base de datos del
equipo GC-MS utilizado.
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Figura 4.58. Espectro masas experimental del 4-etil-benzalacetofenona.

Como en el caso de las dos primeras reacciones discutidas, en la reaccion
entre benzaldehido y 4-etil-acetofenona, los materiales estudiados promovieron la
formacion de acido benzoico (tr=4.87 min) practicamente del mismo modo para
dar rendimientos similares. Como se observa en la Tabla 4.15, el composito CMO
es completamente selectivo hacia la formacion de 4-etil-benzalacetofenona y el
material HSM2 es el que promueve en mayor grado la produccion del subproducto
acido benzoico (AB); en este caso no se detecto la formacion de acido 4-metil-
benzoico.
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Tabla 4.15. Rendimiento del &cido benzoico sobre los catalizadores probados.

Material %R(AB) % R(@EBA)  %R(Otros)  %S(4EBA)
Sin Catalizador 2.00 36.79 1.26 84.76
ASM1 3.67 56.90 1.12 84.83
CSM2 10.59 33.48 3.50 30.86
HSM2 28.03 29.31 10.78 55.63
MAO 0.39 81.50 1.47 97.27
CMO 0.02 83.20 1.25 98.61

Ademas de 4-etil-benzalacetofenona y acido benzoico, se produjeron otros
subproductos dependiendo del catalizador utilizado (benzalacetofenona, acido 4-
etil-benzoico, entre otros). De cualquier modo, los rendimientos de estos
subproductos fueron realmente bajos y en algunos casos la identidad quimica no
pudo ser confirmada plenamente por la base de datos disponible.

Tomando en cuenta que los rendimientos de todos los subproductos
detectados oscilaron entre 0.5 y casi 1.0 %, entonces no fueron considerados
para el calculo de la selectividad de los catalizadores hacia la formacién del
producto principal 4-etil-benzalacetofenona por medio de la Ecuacién 2.2.

En la Figura 4.59 se presentan los valores de selectividad (%) a 4-etil-
benzalacetofenona sobre los materiales estudiados, como una funcién del tiempo.
Obsérvese que en presencia del composito CMO y del 6xido mixto MAO se
produjo el mayor rendimiento de 4-etil-benzalacetofenona a 90 h de reaccion (~ 98
%), seguidos por el injerto ASM1 (82 %) y los materiales CSM2 (50 %) y HSM2
(23 %). Nuevamente se puede concluir que la actividad del composito CMO vy el
oxido mixto MAO es determinada mas por las propiedades de fuerza béasica, que
por sus propiedades de textura (superficie especifica o tamafio de poro).

102



Resultados y discusion

100

80

60

40

% Selectivigag

20

cio
MAO
Sin Catalizador

ASM1
CSM2
%) 20 HSM2

Figura 4.59. Selectividad a la chalcona de la reaccion entre benzaldehido
y 4-etilacetofenona sobre los materiales probados a 100°C.

Analizando los resultados obtenidos para las dos ultimas reaccion se hace
notorio el efecto de las propiedades acido-base, mas que de las propiedades
texturales de los materiales, ya que al parecer ninguno de estos tuvo problemas
en la difusibn de los reactivos y productos hacia dentro y fuera de los
catalizadores, mostrando todos actividad en las reacciones, pero variando los
porcentajes de rendimiento y selectividad de acuerdo a la naturaleza y fuerza

acido-basica de los materiales.

Nuevamente cabe comparar los resultados reportados en este trabajo, con
aguéllos reportados en otros trabajos de investigacion sobre la sintesis de cetonas
a, B-insaturadas a partir de benzaldehidos y acetofenonas sustituidos, mediante
condensacion tipo Claisen-Schmidt en fase homogénea liquida. Por ejemplo, A.
Hormaza y colaboradores llevaron a cabo la sintesis y caracterizacion de una serie
chalconas, a partir de benzaldehidos y acetofenonas con diferentes grupos

103



Resultados y discusion

sustituyentes (H, OCHs y NO2), utilizando como catalizador hidréxido de sodio
(NaOH) en solucion de concentracién 1.5 N y en porcentajes que variaron de 5% a
15%, respecto al volumen total de reactivos. Ademas, utilizaron etanol como
solvente, obteniendo rendimientos de chalconas del orden de 67% a la
temperatura de 60 °C y bajo condiciones de reflujo, con las inherentes
complicaciones para la purificacion de los productos, debido a la necesidad de
separarlos de la solucion del catalizador y del solvente [62].

4.2.5 Prueba catalitica en la reaccion entre benzaldehido y acetoacetato de
etilo.

La reaccion de condensacion de Knoevenagel es una importante reaccion
de formacién de enlaces C-C, comunmente usada para produccién de quimicos
finos con aplicaciones farmacéuticas, esta reaccion involucra la condensacion de
compuestos metilénicos con cetonas o aldehidos, tal como se representa en la
ecuacion de la Figura 4.60 para la condensacion entre el benzaldehido y el
acetoacetato de etilo [63, 64].

H 0 9
0] o}
N
W N 5 o,
—_———
+ (0] CH3 + HZO
( H4C o)

CHj

Benzaldehido Acetoacetato de Etilo Etil-2-bencildenoacetoacetato

Figura 4.60. Reaccion de Knoevenagel entre benzaldehido y
acetoacetato de etilo.

Esta reaccion se llevé a cabo probando el grupo de materiales sintetizados
como posibles catalizadores heterogéneos, en las mismas condiciones aplicadas a
las reacciones Claisen-Schmidt antes discutidas. En la Figura 4.61 se presentan
las curvas cinéticas de la formacion del producto principal esperado (2-etil-
bencilidenacetoacetato), sobre cada uno de los materiales probados.
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Figura 4.61. Rendimiento de 2-etil-bencilidenacetoacetato en la reaccién
entre benzaldehido y acetoacetato de etilo a 100°C.

Los resultados mostrados en la Figura 4.61 contrastan con aquéllos
obtenidos para las reacciones de condensacion Claisen-Schmidt. Ahora los

materiales mas activos son ASM1, CSM2 y HSM2, solo que en el caso de los dos
primeros el mayor rendimiento de 2-etil-bencilidenacetoacetato se alcanza el

equilibrio de la reaccion a unas 20 h (~ 35 %), mientras que en el caso de HSM2 el
rendimiento de este producto realmente alcanza un maximo (~ 40 %), que al
2-etil-

disminuir posteriormente con el tiempo pone en evidencia que el
bencilidenacetoacetato sufre una reaccion consecutiva que lo consume como

reactivo y, por tanto, actla como una especie intermedia.
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La cinética de la reaccion en ausencia de catalizador también exhibe este
comportamiento, aunque el maximo rendimiento de 2-etil-bencilidenacetoacetato
es menor (~ 35 %). El mismo tipo de reaccion sucede en presencia de los
materiales CMO y MAO, con la diferencia de que el maximo rendimiento de 2-etil-
bencilidenacetoacetato es mas pequefio (~ 20 %) y se alcanza rapidamente (en
unos 5 min), para luego disminuye también rapidamente hasta casi 1 % cuando
parece que la reaccion alcanza su estado de equilibrio.

A la luz de estos hechos y de las caracteristicas reactivas discutidas para
cada material como catalizador en la reaccion de condensacion Claisen-Schmidt,
parece claro que la reaccion entre benzaldehido y acetoacetato de etilo ocurre
sobre los mismos materiales por un mecanismo diferente, que a su vez permite
clasificar a dichos materiales en dos grupos de catalizadores con reactividades
quimicas diferentes. Tomando en cuenta como ocurre la reaccion de Knoevenagel
en fase homogénea liquida (Seccion 2.3 del Marco teérico), es légico pensar que
los catalizadores heterogéneos deben contar con sitios basicos Lewis o Bronsted,
gue sustraigan un hidrégeno metilénico acido del etilacetoacetato, para que el
nucleodfilo formado ataque al carbono del grupo carbonilo en el benzaldehido y
ocurra la adicién entre las dos moléculas por un enlace C-C nuevo.

Esta explicacion puede ser esgrimida en el caso de los materiales CMO y
MAO, para los cuales se comprob6é experimentalmente que poseen en su
superficie poblaciones preponderantes de sitios basicos fuertes, incluso en el caso
de CSM2 para el que se detectd una poblacion bastante menor de estos sitios. De
acuerdo con la composicion y estructura quimica planeadas para los materiales
ASM1 y HSM2, se esperaba que resultaran materiales de naturaleza
esencialmente 4cida, por lo que so6lo se realizé el andlisis DTP-NH3 para
confirmarla y evaluarla.

Con el mismo fin, también se realiz6 una valoracion por medio de la
conversiéon de 2-propanol como reaccion de prueba, encontrandose que ASM1 y
HSM2 no mostraron actividad para la reaccion de deshidrogenacion, la cual
requiere de sitios basicos para llevarse a cabo (Figuras 4.39-4.42). Sin embargo,
el hecho de que no se haya detectado acetona como producto de la
deshidrogenacion sobre estos materiales, no significa que en su superficie no
haya centros de caracter basico.

La estructura tipica de los oOxidos solidos consiste de enlaces quimicos
alternados -M-O-, donde el metal se une a cierto numero de atomos de oxigeno
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segun su orden de enlace en ese Oxido. Dependiendo de la diferencia de
electronegatividades entre el metal (0 metales) y el oxigeno, se define la
naturaleza polar o no polar de los enlaces y, con ello, la capacidad de My de O en
el Oxido para actuar como electréfilo o nucledfilo (como acido o base Lewis),
respectivamente. Estas caracteristicas de la estructura superficial de los 6xidos
sélidos también determinan que se corone con protones o grupos —OH (incluso
moléculas de agua adsorbida), que ademas de neutralizar los centros de carga
positiva 0 negativa, generan sitios que pueden actuar como &cidos o bases
Bronsted. La cantidad de estos grupos —OH define el grado de hidroxilacion
superficial en el solido y dependiendo de la electronegatividad (o
electropositividad) de los centros M a los que se enlazan, esos mismos grupos
pueden actuar sitios acidos o basicos Bronsted.

De acuerdo con las ideas antes expuestas, aun en los materiales ASM1 y
HSM2 (para los que no se realiz6 el andlisis DTP-CO2) los atomos de oxigeno
deben comportarse como centros basicos Lewis, dada la diferencia de
electronegatividades entre ellos y cualquiera de los metales involucrados en la
estructura de los materiales estudiados, los cuales deberan actuar como centros
acidos Lewis; en la escala de Pauling, la electronegatividad de los elementos
involucrados en los materiales estudiados se incrementa en el siguiente orden: Cs
(0.7), Mg (1.2), W (1.7), Al (1.5), Si (1.8), P (2.1) y O (3.5).

Asumiendo la presencia de acidez y basicidad Lewis en la superficie de los
materiales estudiados, asi como cierto grado de hidroxilacion superficial (que no
fue medido), en la Figura 4.62 se representa una propuesta de mecanismos
alternativos que pueden explicar la formacion de 2-etil-bencilidenacetoacetato, a
partir de la reaccion entre benzaldehido y acetoacetato de etilo. En la practica,
antes de cada prueba catalitica todos los materiales fueron reactivados a 450 °C
en flujo de aire, condiciones bajo la cuales usualmente se acepta que la superficie
de los 6xidos solidos quedan practicamente deshidroxiladas; como excepcidn, el
material HSM2 fue reactivado a 300 °C para proteger la estructura del acido
fosfotlngstico y preservar sus propiedades.
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Figura 4.62. Condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido
y acetoacetato de etilo, en fase heterogénea.

La identidad del producto principal de la reaccion entre benzaldehido y
etilacetoacetato fue confirmada también mediante analisis GC-MS de las mezclas
de reaccion correspondientes. En la Figura 4.63 se muestra el espectro de masas
experimental para el pico cromatografico con tiempo de retencion 8.8 min (en la
condiciones del andlisis GC), comparado con el de un patron de 2-etil-

bencilidenacetoacetato registrado en la base de datos del equipo GC-MS utilizado
(probabilidad de coincidencia, 95 %).
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Figura 4.63. Espectro de masas experimental que confirma la produccion
de 2-etil-bencilidenacetoacetato.

Como se describi6 anteriormente, se observé que en presencia de los
materiales HSM2, CMO y MAO, el rendimiento de 2-etil-bencilidenacetoacetato
alcanza un maximo y luego disminuye, evidenciando su consumo en un reaccion
consecutiva que teéricamente puede dar lugar a productos finales mas simples o
mas complejos, ya sea porque se descompone 0 porque reacciona entre si 0 con
el otro reactivo inicial. Lau W.N. y colaboradores [51] han reportado resultados
similares para la reaccién entre etilacetoacetato y benzaldehido en presencia de
una zeolita intercambiada con Cs. En dicha experiencia se identifico 2-etil-
bencilidenacetoacetato como producto de la reaccion de Knoevenagel entre los
reactivos iniciales y dos productos cuya identidad solo puede ser explicada por la
descomposicion del primero, segun se representa en la ecuacion de la Figura
4.64.

109



Resultados y discusion

@]
O/\CH N H3C/\O
3 CH +
- 3 N
\O

Etil-2-bencildenoacetoacetato 4-feni-3-buten-2-ona Etil-formato

Figura 4.64. Descarbonizacion del producto de Knoevenagel.

En nuestras experiencias se identific6 plenamente el producto de la
reaccion de Knoevenagel entre benzaldehido y acetoacetato de etilo, con
rendimientos que variaron entre 20 % y 40 %, segun el material usado como
catalizador. Ademas se identifico la produccion de benzalacetona (4-fenil-3-buten-
2-ona) con rendimientos no mayores a 14 % y la de otros 5 productos que no
fueron identificados con seguridad; ninguno de ellos correspondio al etilformato
reportado por Lau W. N. y colaboradores [51].

En la Figura 4.65 se muestran los rendimientos de benzalacetona (tr= 6.09
min) como funcion del tiempo y en la Tabla 4.16 se resumen los rendimientos
porcentuales de todos los componentes separados de las mezclas de reaccion
mediante el analisis cromatografico (incluyendo aquellos con tr igual a 9.5min,
13.34 min, 13.77 min y 24.4 min).
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Tabla 4.16. Rendimiento (%) de productos formados en la reaccion
entre benzaldehido y acetoacetato de etilo.

Sin

Productos CMO MAO ASM1 catalizador CSM2 HSM2
2-etil-
benzilidenaceto 1.88 2.85 34.1 21.53 30.7 29.44
acetato
Acido benzoico 3.34 2.24 3.53 27.89 6.40 29.76
Benzalacetona 550 8.12 11.65 8.12 10.62 3.57
Desconocido 1 8.55 8.6 0.91 2.90 1.70 0.70
(9.5)
Desconocido 2  43.96 35.79 3.03 8.92 4.53 0.77
(13.34)
Desconocido 3 15.0 11.57 0.83 4,57 1.27 0.62
(23.77)
Desconocido 4 5.88 3.43 4.57 3.53 3.35 3.5
(24.4)
Rendimiento
Total 84.11 72.6 58.62 77.46 59.57 68.36

Los valores entre paréntesis son tiempos de retencién en minutos.
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20

60 A%M1
50 CSM2
b 40 Sin catalizador
/@,,) 30 MAO
'OO 20 CMO
HSM2

Figura 4.65. Cinética de reaccion hacia la produccion de benzalacetona.
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Figura 4.66. Espectro de masas experimental de
4-fenil-3-buten-2-ona (benzalacetona).

Como puede observarse, la reacciéon entre benzaldehido y acetoacetato de
etilo en presencia de los materiales estudiados, ocurri6 de manera compleja y
menos selectiva que las reacciones entre benzaldehido y cetonas arométicas
sustituidas, ya que incluso la benzalacetona también parece haber sufrido una
reaccion consecutiva. En general, los patrones de actividad y selectividad
exhibidos por esta reaccién son funcién de la naturaleza acido-basica de los
materiales y de la fuerza de sus sitios activos.
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CONCLUSIONES

5.1. Los procedimientos de sintesis implementados permitieron obtener materiales
esencialmente mesoporosos con areas superficiales desarrolladas, cualidades
texturales deseables para aplicaciones cataliticas.

5.2. En el caso particular de la sintesis de 6xido de magnesio mesoporoso, el
tratamiento térmico aplicado no solo impidid la generaciébn de porosidad
cristalizando la fase inorganica, sino que la contaminé al no eliminar
completamente el agente moldeante mesoporoso (aerogel de carbono).

5.3. La contaminacién provocada en la sintesis de 6xido de magnesio, provoco la
formacion de un material compuesto (composito) con propiedades fuertemente
basicas, que exhibié un comportamiento catalitico notable a pesar de su reducida
superficie especifica y una pobre porosidad.

5.4. Las pruebas cataliticas permitieron detectar dos tipos de comportamiento
catalitico entre los materiales estudiados, CMO, MAO y ASM1 que promovieron la
velocidad de la reaccion de condensacién entre benzaldehido y acetofenonas,
mientras que CSM2 y HSM2 la inhibieron debido a un probable fendmeno de
relajacion de primer orden en la interface sélido-liquido.

5.5. Los resultados de las pruebas cataliticas con las reacciones de condensacion
alddlica entre benzaldehido y acetofenonas sustituidas, son evidencia de que
dichas reacciones heterogéneas proceden por mecanismos anidénicos muy
selectivos.

5.6. Contrario a lo reportado usualmente para reacciones de condensacion
alddlica catalizadas en fase homogénea, en los procesos cataliticos heterogéneos
estudiados los rendimientos mas altos de chalconas (80-95 %) se obtuvieron con
los sdlidos mas fuertemente basicos (CMO, MAO).

5.7. Los rendimientos de chalconas (materia prima para obtener flavanonas y
flavonoides) obtenidos mediante catalisis heterogénea, compiten con aquellos
obtenidos mediante procesos de catalisis homogénea.

5.8. Los materiales probados como catalizadores en la reaccion entre

benzaldehido y cetonas aromaticas, son ecolégicamente amigables, pueden ser
facilmente recuperados y reutilizados.
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5.9. El producto identificado para la reaccion entre benzaldehido y 2-etil-
acetoacetato en presencia de los materiales estudiados, es prueba de que sobre
la superficie de dichos materiales pueden ocurrir diversos tipos de reacciones de
sintesis que involucran la formacién de nuevos enlaces carbono-carbono.

5.10. Los resultados de la reaccion entre benzaldehido y etilacetoacetato, son
evidencia de que los sitios basicos presentes en la superficie de los materiales
estudiados tienen la fuerza necesaria para sustraer hidrogenos metilénicos y
promover reacciones de condensacion de Knoevenagel y adiciones tipo Michel.

5.11. Los resultados de las pruebas cataliticas realizadas muestran que las
propiedades de actividad y selectividad cataliticas, dependen con mucho de la
fuerza de sitios acidos o béasicos, mas que de la acidez o basicidad, o de la
magnitud de las propiedades texturales.

Perspectiva de este trabajo:

Es factible controlar las propiedades acido-base de Oxidos sélidos desde su
sintesis, asi también influir en la actividad y selectividad de reacciones de la clase
acido-base. Por tanto, es factible remplazar catalizadores homogéneos no
ecologicos y escalar los procesos cataliticos heterogéneos para la produccién de
guimicos finos como chalconas, flavanonas y flavonoides, de importancia para la
industria farmacéutica.
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