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Resumen

Se estudié la reaccién de oxidacién del alcohol trans-2-hexen-1-ol empleando H202 como oxidante, acetonitrilo
como solvente y materiales del tipo MCM-41 como catalizadores. Para ello, se sintetizaron sélidos con vanadio que
fueron caracterizados por area especifica, DRX, UV-Vis RD e ICP. Los materiales obtenidos presentaron elevada drea y
el ordenamiento estructural caracteristico de la familia MCM-41. La evaluacién catalitica mostré que las mejores
conversiones molares de alcohol se lograron con V-MCM-41(0,17%) y una relacién molar sustrato/oxidante: 4/1. Al
incrementar el oxidante, las conversiones molares de alcohol disminuyeron debido al aumento de agua en el medio.
Esto podria explicarse por la adsorcién preferencial del agua sobre los centros de vanadio ademés de la relacién
proporcional observada entre lixiviado y agua. Aplicando una relacién molar 4/1 se lograron conversiones de trans-
2-hexen-1-ol cercanas al 15% con selectividades del 50,42% mol, 47,85% mol y 1,72% mol para 2-hexanal, 2,3-
epoxihexanol y acido trans-2-hexendico, respectivamente.

Palabras clave: materiales mesoporosos, oxidacion, agua, biomasa.

Abstract

The results of the oxidation reaction of alcohol trans-2-hexen-1-ol using H202 as oxidant, acetonitrile as solvent and
MCM-41 type materials as catalysts was estudied. Solids with vanadium were synthesized and characterized by
specific area, XRD, UV-Vis RD and ICP. The materials presented a high area and the characteristic structural
arrangement of the MCM-41 family. The catalytic evaluation showed that the best alcohol molar conversions were
achieved with V-MCM-410(0.17%) and with a substrate/oxidant molar ratio: 4/1. As the concentration of the oxidant
increased, the molar conversions of alcohol was decreased as a consequence of the water increase in the medium. This
could be explained by the preferential adsorption of water on the centers of vanadium and by the proportional
relationship observed between the leachate and the water. Thus, applying a 4/1 molar ratio, trans-2-hexen-1-ol
conversions close to 15% were achieved with selectivities of 50.42 mol%, 47.85 mol% and 1.72 mol% for 2-hexanal,
2,3-epoxyhexanol and trans-2-hexenoic acid, respectively.

Keywords: mesoporous materials, oxidation, water, biomass.
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Introduccion

Los aceites esenciales son compuestos organicos y volatiles que se encuentran en la vegetaciéon y cumplen un rol
importante en el ciclo de vida de las plantas. La emisién de estos compuestos a la atmosfera depende de factores como
la luz, el agua y la humedad, asi como también de la interaccidén de las plantas con otros vegetales, animales y
microorganismo (Camilo Marin-Loaiza & Céspedes, 2007: 328-338). Una de las principales funciones de los
compuestos volatiles consiste en el mecanismo de defensa. Asi, antes situaciones de dafio o estrés, las plantas liberan
volatiles de seis &tomos de carbono (Pang, 2015: 196-197) que actdan como bactericidas, fungicidas e insecticidas
(Farag & Paré, 2002: 545-546; Camilo Marin-Loaiza & Céspedes, 2007: 328-3389). Entre ellos, el trans-2-hexen-1-o],
uno de los alcoholes responsables del aroma caracteristico de las plantas. Este compuesto se encuentra en abundancia
en las hojas verdes y en las bayas de las uvas (Watkins & Wijesundera, 2006: 595), en los arandanos (Du & Rouseff,
2014:4537), kiwi (Talens et al., 2003: 636) y damascos (Gokbulut & Karabulut, 2012: 1100), entre otros. Mediante la
oxidacion de esta molécula pueden obtenerse intermediarios estratégicos para la industria quimica, agroquimica, de
fragancias y farmacéutica (Sienel et al., 2008). Ademas, la oxidacién de alcoholes es reconocida como una de las
transformaciones fundamentales dado que los compuestos carbonilicos obtenidos son utilizados como intermediarios
en la sintesis de quimicos finos (Mizuno, 2009: 157). Particularmente, el trans-2-hexenal es utilizado como fumigante
natural y controlador de plagas (Ma etal., 2017: 206-207), mientras que los epéxidos son empleados en la produccién
de polimeros y en la industria de la quimica fina (Geravand et al.,, 2019: 1)

Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 presentan una estructura hexagonal con un arreglo regular de poros.
Entre sus caracteristicas principales se encuentran su elevada area especifica y el tamafio de sus poros, que los
convierte en materiales atractivos para reacciones con moléculas voluminosas. La incorporacion de diferentes &tomos
en las paredes del poro abrié la posibilidad del uso de los tamices moleculares en el campo de la catdlisis (Farzaneh et
al, 2004: 203). Asi, el V-MCM-41 ha sido utilizado en multiples reacciones de oxidacién utilizando peréxido de
hidrégeno como oxidante (Zhao et al.,, 2020: 1424-1435 ; Xu et al,, 2006: 48-56; Wu et al., 2014: 70-75).

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la reaccién de oxidacion del alcohol trans-2-hexen-1-ol en
fase liquida, empleando MCM-41 modificados con V como catalizador y variando la concentracién del oxidante (H202).

Experimental

Sintesis de catalizadores

La sintesis de los materiales mesoporosos se realiz6 mediante el método sol-gel segtin lo dispuesto por Elias et al.
(2009). Se empled tetraetil ortosilicato (TEOS, Aldrich 98%) como fuente de siliceo, bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTABr, Merk 99%) como agente director de estructura y una soluciéon 2M de hidréxido de sodio (NaOH) para ajustar
el pH en 11. Las relaciones molares del gel inicial fueron: Si/metal=60, OH/Si=0,5, CTABr/Si=0,12 y H20/Si=132.

Para llevar adelante la sintesis, se coloc6 la cantidad necesaria de agua destilada y NaOH en un recipiente.
Posteriormente, se incorporé el CTABr a 40 °C (313,15 K) para favorecer su disolucién. A continuacidn, se agreg6 el
TEOS gota a gota, a temperatura ambiente, y la mezcla se mantuvo en agitacién magnética vigorosa durante 4 h.
Posteriormente, la sintesis permanecié en agitaciéon durante 3 h mas a 70 °C (343,15 K). El gel obtenido se filtré y lavé
con agua destilada hasta obtener un pH neutro. A continuacion, el s6lido obtenido se sec6 en un horno a 60 °C (333,15
K) por 12 h. Para remover el agente director de estructura, el material se calcin6 a 500 °C (773,15 K) bajo flujo de N2
durante 6 h empleando una rampa de calentamiento de 2 K/min. Luego, se calciné a 500 ° C (773,15 K) bajo flujo de
aire durante 6 h. Asi, se obtuvo la matriz silicea pura denominada MCM-41. Para sintetizar materiales mesoporosos
modificados con vanadio, posterior a la adicién del TEOS, la mezcla permanecié en agitacién durante 30 min y se
afiadid la fuente del metal VO(S04).H20 (sulfato de vanadilo, Aldrich 99,99%) disuelta en agua. La sintesis permanecid
7 h en agitacién a temperatura ambiente. Finalmente, el gel obtenido fue filtrado, lavado, secado y calcinado como se
describié anteriormente. Asi, se obtuvo el denominado V-MCM-41 (X%) donde, entre paréntesis, se indica el % P/P
real de metal incorporado que se determind mediante ICP-OES.

Caracterizacion fisicoquimica

Los s6lidos obtenidos se caracterizaron mediante area especifica empleando un Chemisorb de Micromeritics 2700.
Los patrones de difraccién de rayos X (DRX) fueron obtenidos en un difractémetro X'Pert Pro PANalytical con una
configuracién de 26 entre 2° y 70°. El UV-Visible con reflectancia difusa (UV-Vis RD) se obtuvo empleando un
espectrometro Jasco V650 equipado con esfera integradora tipo RSA-PE-20, en el rango de 200-900 nm. La
espectroscopia de emision dptica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) se realiz6 empleando un
espectrofotometro Agilent Technologies 5110.
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FEvaluacion catalitica

Las reacciones de oxidacidn se llevaron a cabo en un reactor batch de vidrio de 10 mL conectado a un condensador
de reflujo. Se emple6 acetonitrilo (Sintorgan, 99,5%) como solvente, trans-2-hexen-1-ol (Sigma Aldrich, 96%) como
reactivo, peréxido de hidrégeno (Cicarelli, 30%) como oxidante y los materiales sintetizados (MCM-41 y V-MCM-41)
como catalizadores. Con el fin de mantener la temperatura de reaccién en 70 °C (343,15 K), el reactor fue sumergido
en un bafio conectado a un controlador de temperatura. Ademas, se empled agitacién magnética vigorosa para obtener
una mezcla de reaccién homogénea. En una reaccién tipica, el volumen de reacciéon empleado fue de 7 mlL, la
concentracién de catalizador de 9 g/L y la relacién molar solvente/reactivo fue igual a 10/1. Se estudiaron distintas
relaciones molares de sustrato/oxidante que se calcularon manteniendo constante el reactivo y variando la cantidad
de oxidante con el fin de observar la influencia del peréxido de hidrégeno y del agua en el desarrollo de la reaccién. El
tiempo total de reaccién evaluado fue de 5 h, periodo durante el cual se extrajeron distintas muestras de reaccién
mediante la boca lateral del reactor. Cada muestra extraida se filtr6 empleando un filtro Milipore para recuperar el
catalizador y poder analizar las muestras mediante cromatografia gaseosa empleando un Agilent 7820 A equipado con
una columna capilar HP-1 y un detector FID. La identificacién de los productos de reaccién se realizé6 mediante
cromatografia gaseosa acoplada a un espectrémetro de masa Thermo Scientific TSQ 8000 EVO. Usando el método de
normalizacién de drea mediante factor de respuesta, obtenido mediante curvas de calibracion, se calculé el porcentaje
de cada componente en las muestras de reaccion. El consumo de oxidante se midié utilizando titulacién yodométrica.

Resultados

Caracterizacion fisicoquimica

El valor de drea que present6 la matriz MCM-41 fue de 1250 m2/g, mientras que los materiales con vanadio
presentaron areas de 1117 m2/gy 1183 m2/g para el V-MCM-41 (0,1%) y V-MCM-41 (0,17%), respectivamente. La
disminucién en el area, respecto de la matriz, probablemente se deba a un bloqueo parcial de los mesoporos generado
por nanoclusters de V y/o particulas de 6xidos de tamafo inferior a 5 nm (Chanquia et al., 2016: 173-175). Los
patrones de difraccién de rayos X (DRX) a bajo angulo (Figura 1A) evidencian un buen ordenamiento estructural
demostrado por las sefiales de los planos (100), (110) y (200) presentes en los materiales del tipo MCM-41. A alto
angulo (Figura 1B), tanto para la matriz como para los materiales con V, se observa un hombro ubicado a 26=23.3°
representativo del caracter amorfo de estos materiales. Los sé6lidos modificados con V no presentaron sefiales
caracteristicas de 6xidos metalicos, esto sugiere que el V se encuentra disperso en el material y/o que, en el caso de
existir especies de 6xidos, serian particulas o nanoclusters con tamafios inferiores a la deteccion del equipo.

En la Figura 2 se presenta el UV-Vis RD de los materiales sintetizados, sin incluir a la matriz silicea pura ya que no
presenta absorcién en la longitud de onda analizada. Como puede observarse, ambos materiales con vanadio
presentaron una banda centrada a 250 nm correspondiente a las especies metdlicas aisladas y tetraédricamente
coordinadas con oxigeno (Wu et al,, 2014: 73). Sin embargo, el material con mayor contenido de metal mostr6 una
sefal en el rango de 350-500 nm que podria ser asignada a nanoclusters de vanadio y vanadios coordinados
octaédricamente (Canepa et al., 2015: 67-68).

V-MCM-41 (0,17%)
V-MCM-41 (0,1%)

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900

2 Theta Longitud de onda (nm)
Figura 1A: DRX a bajo angulo de MCM-41, V-MCM-41 Figura 2: UV-Vis RD de V-MCM-41 (0,1%) y V-MCM-41
(0,1%) y V-MCM-41 (0,17%). Figura 1B: DRX a alto angulo (0,17%)

de MCM-41, V-MCM-41 (0,1%) y V-MCM-41 (0,17%)
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FEvaluacion catalitica

El estudio catalitico comenz6 con el disefio de blancos de reaccion. En primer lugar, se evalu6 la estabilidad del
oxidante frente a la temperatura de trabajo. Asi, se realizé una reaccién sé6lo con solvente y oxidante a 70 °C, sin
reactivo ni catalizador. Los resultados demostraron que, a la temperatura analizada, no hubo descomposicién térmica
del H202 durante las 5 h evaluadas. Con el fin de conocer las conversiones de trans-2-hexen-1-ol obtenidas sin
catalizador, se realizaron reacciones empleando solvente y distintas relaciones molares sustrato/oxidante: 1/1,2/1y
4/1. Para todos los casos analizados, las conversiones de trans-2-hexen-1-ol obtenidas no superaron el 3% molar
evidenciando la necesidad de incluir un catalizador. Por otro lado, se evalu6 la performance catalitica de la matriz
silicea pura MCM-41 obteniéndose una conversion cercana al 2% molar. Por ultimo, se realiz6 otro blanco empleando
trans-2-hexen-1-ol, solvente y V-MCM-41 (0,17%), sin H202. Bajo esas condiciones, la conversién de trans-2-hexen-1-
ol fue inferior al 1% molar. Estas dos ultimas experiencias dejan evidencia de la necesidad de incorporar un oxidante
y un catalizador activo en el medio de reaccién para lograr mayores conversiones.

Los materiales sintetizados V-MCM-41 (0,1%) y V-MCM-41 (0,17%) se evaluaron en la reaccién de oxidacién del
alcohol trans-2-hexen-1-ol empleando relaciones molares sustrato/oxidante igualesa: 1/1,2/1y 4/1. Al comparar las
conversiones de alcohol en las mismas condiciones de reaccion, puede observarse que un incremento en la carga de
vanadio favorece la conversion de sustrato, logrando los mejores resultados con V-MCM-41 (0,17%) (Figuras 3A 'y
4A). Por otro lado, al variar las relaciones molares sustrato/oxidante, las conversiones de alcohol obtenidas siguieron
elorden: 4/1>2/1>1/1 (Figura 3Ay Figura 4A), aunque con el material de mayor contenido de vanadio y una relacién
molar sustrato/oxidante 4/1, l1a reaccién se frena a la hora, observandose una conversién de alcohol superior con una
relacion molar 2/1, luego de 3h de reaccion. Este comportamiento se debe a que el consumo del oxidante es del orden
del 95% para la relaciéon molar 4/1 (Figura 5B), lo que impidié obtener mayores conversiones de alcohol a mayores
tiempos de reaccién. Con el fin de interpretar los resultados obtenidos, es necesario remarcar que los moles de sustrato
se mantuvieron constantes en todas las relaciones molares, mientras que los moles de oxidante fueron modificados.
Enla Tabla 1 se presentan las concentraciones molares iniciales para cada relacién molar sustrato/oxidante analizada.

Concentraciones Relaciones molares sustrato/oxidante
iniciales 4/1 2/1 1/1
[trans-2-hexen-1-o0l] 1,48 1,42 1,42
[H202] 0,37 0,72 1,32
[Agua] 1,63 3,17 5,89

Tabla 1: Concentraciones molares iniciales de reaccion para las distintas relaciones molares estudiadas

Como puede observarse, el incremento en la concentracién de peréxido de hidrégeno viene acompafiado de un
aumento, notablemente superior, del agua en el medio de reaccién. Esto se debe a que el per6xido de hidrégeno
utilizado es una solucién acuosa de concentraciéon 30% P/P. Debido a esto, el efecto del aumento del H202 queda
enmascarado frente al elevado incremento del agua que lo acompafia. Asf, la relacién molar con mayor concentracién
de oxidante present6 la menor conversién de trans-2-hexen-1-ol, obteniendo resultados diferentes a los esperados, ya
que al incrementar el H202 se esperaria que las conversiones de alcohol se incrementaran. La tendencia observada
podria deberse a una adsorcion preferencial del agua sobre la superficie del catalizador, quien competiria con el H202
por los centros de V e imposibilita la formaciéon del intermediario peroxometalico necesario para la transferencia de
oxigeno (Neumann & Levin-Elad, 1994: 90).

En la Tabla 2 se presentan las selectividades obtenidas para cada relaciéon molar estudiada. En todos los casos, las
selectividades fueron: 2-hexanal>2,3-epoxihexanol>acido trans-2-hexendico. La mayor selectividad del aldehido
frente al epdxido podria justificarse por una interaccién debilitada del doble enlace con el catalizador debido a
restricciones estéricas como consecuencia de la posicién interna del C=C (Dusi et al,, 1998: 424). Por otro lado, el
acido se obtiene por la oxidacion del aldehido. Analizando la evolucién de estos productos en funcion del tiempo, se
observa una disminucion en la selectividad del 2-hexenal acompafiado del incremento en la selectividad del acido. Por
otro lado, las selectividades varian en funcién a la relacién molar sustrato/oxidante empleada. A medida que se
incrementa el contenido de oxidante, se favorece la formacién del aldehido, al mismo tiempo que se observan la sobre
oxidacion de éste para generar al 4cido.

VI Jornadas de Intercambio y Difusién de los Resultados de
Investigaciones de los Doctorandos en Ingenieria AJEA



—— Relacion molar 4/1
— Relacion molar 2/1
—— Relacion molar 1/1

A) V-MCM-41 (0,1%)

=) I

Conversion de alcohol (% molar)
o

Tiempo (horas)

—— Relacion molar 4/1
—— Relacion molar 2/1
8o | —— Relacion molar 1/1

B) V-MCM-41 (0,1%)

79

60

30

20

Conversion de oxidante (% molar)

Tiempo (horas)

Figura 3: A) Conversion molar de alcohol empleando V-
MCM-41 (0,1%), B) Conversion molar de oxidante empleando

V-MCM-41 (0,1%)

— Relacion molar 4/1
—— Relacion molar 2/1
—— Relacion molar 1/1

I

Conversion de alcohol (% molar)
< =

A) V-MCM-41 (0,17%) I

=)

Z 3
Tiempo (horas)

w A 9 @ N ® ®©
S o S S o

N
8
\\

Conversion de oxidante (% molar)

_3

B) V-MCM-41 (0,17%) |

/

—— Relacion molar 2/1
—— Relacion molar 1/1

Relacion molar 4/1

Z 3
Tiempo (horas)
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Relaciones Concentraciones molares Selectividades (% molar)
molares [H20:2] [Agua] Aldehido Epodxido Acido
4/1 0,37 1,63 50,42 47,85 1,72
2/1 0,72 3,17 53,55 41,90 4,55
1/1 1,32 5,89 69,41 25,48 5,10

Tabla 2: Selectividades obtenidas a las 5h de reaccién empleando V-MCM-41(0,17%)

Finalmente, se estudié la estabilidad del V-MCM-41 (0,17%) frente a las diferentes relaciones molares estudiadas
midiendo el contenido de vanadio remanente luego de su uso mediante ICP-OES. En la Figura 5 se presenta el
porcentaje de metal lixiviado en funcion de los moles de H202 y agua empleados en las distintas relaciones molares.
Asi, la relacién molar sustrato/oxidante con mayor contenido de agua y
oxidante presentd la mayor pérdida de metal. Esto podria deberse a las
fuertes propiedades complejantes y solvoliticas de los oxidantes y de los
productos, como consecuencia de su polaridad, causando el lixiviado de las

especies metalicas (Backvall, 2010: 39). Si bien existen estudios indican que
el lixiviado de vanadio puede ser activo (Arends & Sheldon, 2001: 177-178),
las bajas conversiones logradas en larelacién molar 1/1 con un 96% de metal

mmoles de agua

en solucidn, indican que el metal en solucién estaria inhibido por la fuerte
coordinacién del agua como ligando (Backvall, 2010: 39). Backwall (2010)
indica que este comportamiento se observa principalmente cuando se
emplea H202 en combinacién con metales de transicién temprana.

Conclusiones
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Figura 5: Lixiviado de vanadio en funcidn
de mmoles de agua y oxidante

Se logré sintetizar, caracterizar y evaluar cataliticamente materiales mesoporosos del tipo MCM-41 modificados
con vanadio. La performance de los sélidos V-MCM-41 (0,1%) y V-MCM-41 (0,17%) se evalu6 en la reacciéon de
oxidacion del trans-2-hexen-1-ol con H202. Para todas las relaciones molares sustrato/oxidante evaluadas, las mejores
conversiones molares de alcohol se obtuvieron al emplear el material con el mayor contenido de V. Sin embargo, los
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resultados mas favorables se lograron con una relacién molar 4/1 debido al menor contenido de agua presente en el
medio de reaccién. Aplicando esta relacion, no sélo se observé un menor porcentaje de lixiviado sino también se
disminuy¢ la adsorcion preferencial del agua en los sitios activos del material. A fines de evitar el efecto nocivo de ésta,
se proponen futuras modificaciones en los parametros experimentales, tales como el trabajo en concentraciones de
oxidante mas bajas, asi como también la posibilidad de emplear un oxidante con mayor grado pureza.
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