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Resumen

Las arcillas minerales son atractivas como catalizadores debido a su bajo costo y alta disponibilidad. En este sentido
se sintetizaron Ti-PILCs, las cuales fueron posteriormente modificadas con distintos contenidos de vanadio (0,1; 0,5y
1% en peso). Todos los materiales pilareados presentaron espaciamiento basal y area especifica superiores respecto
a la arcilla original (Na-mont), lo que permitié una buena dispersién de las especies de V incorporadas.

Los catalizadores V/Ti-PILC mostraron una mayor conversién de alcohol bencilico (BzOH) que Ti-PILC, que mejoré
al aumentar la carga de vanadio hasta 0,5 % en peso, alcanzando un valor de 42,82 % mol a las 5 h de reacci6n. Este
hecho podria atribuirse a la presencia de iones V aislados en coordinacién tetraédrica, altamente dispersos. En cambio,
la disminucién en la conversién de BzOH con V(1%)/Ti-PILC, estaria asociado tanto a la presencia de especies de V
polimérico (observado por UV-vis-RD) como a la disminucién del area especifica debido al bloqueo de los poros por
las especies de V. Para el catalizador mas activo, V(0,5%)/Ti-PILC, la selectividad a benzaldehido (BzH) alcanzé un
valor de 94,72% mol luego de 5 h de reaccion.
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Abstract

Mineral clays are attractive as catalysts due to their low cost and high availability. In this sense, Ti-PILCs were
synthesized, which were later modified with different vanadium contents (0.1, 0.5 and 1% by weight). All the pillared
materials presented higher basal spacing and specific area with respect to the original clay (Na-mont), which allowed
a good dispersion of the incorporated V species.

The V/Ti-PILC catalysts showed a higher benzyl alcohol (BzOH) conversion than Ti-PILC, which improved when the
vanadium load increased to 0.5 % by weight, reaching a value of 42.82 % mol after 5 h of reaction. This fact could be
attributed to the presence of highly dispersed isolated V ions in tetrahedral coordination. On the other hand, the
decrease in the conversion of BzOH with V(1%)/Ti-PILC, would be associated both to the presence of polymeric V
species (observed by UV-vis-RD) and to the decrease of the specific area due to the pore blocking by V species. For the
most active catalyst, V(0.5%)/Ti-PILC, the selectivity to benzaldehyde (BzH) reached a value of 94.72 % mol after 5 h
of reaction.

Keywords: Pillared clays, Titanium, Vanadium, Selective oxidation, Benzyl alcohol.
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Introduccion

Las arcillas minerales son aluminosilicatos hidratados que contienen pequefias cantidades de otros compuestos
tales como particulas de 6xidos de hierro o magnesio con tamafios menores a 2 um, cuarzo, feldespato, yeso y otros
minerales. Se clasifican en tres grupos principales: caolin, micas y esmectitas. A su vez, la esmectita conforma una
familia de arcillas compuesta de: montmorillonita, saponita, vermiculita, nontronita, hectorita, volkonskoita,
sauconita, y beidellita. La montmorillonita es una de las arcillas mas estudiadas, ya que sus propiedades fisicoquimicas
y mecanicas pueden modificarse mediante procedimientos simples convirtiéndolas en materiales efectivos para
adsorcién y catalisis. Su estructura laminar consiste en una capa de alimina octaédrica [Al2(OH)e] ubicada entre dos
capas de silicatos tetraédricos [SiO4]4-. Ademas, en la montmorillonita hidratada se genera un espacio adecuado entre
capas que permite que la arcilla se hinche facilitando el intercambio de los cationes estructurales entre capas,
generalmente Na+, Ca2+ y Mg?+. Su funcién tanto como adsorbente y/o catalizador, se puede mejorar mediante un
proceso de pilareado, dando lugar a las llamadas arcillas pilareadas (PILCs). Estos materiales tienen una superficie
especifica y un volumen de poros mayores que la arcilla natural (Vicente et al., 2001) y se preparan mediante un
proceso de ingenieria molecular de varios pasos (Centi et al.,, 2008; Murray, 2000). El primer paso consiste en el
intercambio de los cationes naturales de la arcilla por especies policatiénicas (oligdbmeros organicos, organometalicos
o0 inorganicos) que expanden el espacio entre capas. Luego, mediante tratamiento a altas temperaturas, los oligdmeros
sufren deshidratacién y deshidroxilacion, formando nanoparticulas de 6xidos metalicos. Estas nanoparticulas se unen
permanentemente a las capas de silice lo que genera un sistema de canales bidimensionales con estructuras porosas.
La actividad catalitica en las PILCs puede estar intrinsecamente asociada con los 6xidos metalicos que forman los
pilares y/o a las especies activas que se incorporan después de la sintesis por impregnacién (Gatica et al,, 2017). Las
PILCs tienen una amplia aplicacién en los campos de refinamiento de petrdéleo, catdlisis ambiental, fotocatalisis y
quimica fina (Arfaoui et al., 2010; Lyu et al,, 2017), debido a su alta porosidad, estabilidad térmica, area especifica alta,
asi como su acidez de Bronsted y Lewis.

En este contexto, la sintesis de arcillas pilareadas a partir de una arcilla natural, puede contribuir al desarrollo de
procesos cataliticos sustentables porque son materiales de origen natural, abundantes y de bajo costo.
Particularmente, la oxidacién selectiva utiliza compuestos organicos como materia prima para sintetizar productos
quimicos de alto valor agregado, quimicos finos (Clerici et al., 2013; Sharma et al., 2012). En este sentido, la oxidacién
selectiva de alcoholes a los correspondientes compuestos carbonilicos, como aldehidos y cetonas, es una
transformacién organica importante debido a que pueden utilizarse como intermediarios en la obtencién de productos
farmacéuticos, colorantes, agroquimicos, aditivos plastificantes, resinas y fragancias (Clerici et al., 2013). Asi, a partir
de la oxidacién en fase liquida del alcohol bencilico (BzOH), se puede obtener como producto uno de los compuestos
mas importantes de la familia de los aldehidos, el benzaldehido (BzH). El mismo se emplea como intermediario
organico en la industria de perfumes, colorantes, firmacos y agroquimicos (Davis et al., 2013).

Por todo lo expuesto, en este trabajo se sintetizaron arcillas pilareadas con Ti e impregnaron con diferentes
contenidos de V, y se estudiaron sus propiedades fisicoquimicas. Ademas, se investigé la actividad catalitica de estos
materiales en la reaccion de oxidacién del BzOH utilizando H202 como oxidante.

Experimental

Sintesis de los materiales

Se utiliz6 montmorillonita proveniente de la provincia de San Juan. Este material se intercambié con iones Na+,
denominadndose luego del intercambio como Na-mont. La solucién pilareante se preparé adicionando la cantidad de
Ti(0OC4Ho)4 necesaria, a una solucién de HCI 6M bajo agitacién vigorosa, para conseguir 10 mmol de Ti/g de arcilla. Se
adicion6 por goteo a 0,5 L de una suspension de Na-mont que contenia 8 g/L. La fraccién soélida se separd por
centrifugacion, y se lavé con agua destilada hasta quedar libre de iones CI-. El sélido seco se calciné a 450 °C durante 2
h, denominandose Ti-PILC. Posteriormente, se incorporo el vanadio en Ti-PILC mediante impregnacién hiimeda. Para
ello, se agreg6 por goteo una solucién acuosa con la cantidad necesaria de sulfato de vanadilo hidratado (99 %) como
fuente de metal, para obtener un x % en peso del precursor metalico en el material, el solvente se elimin6 en un
evaporador rotatorio. Finalmente, el sélido seco se calciné a 450 2C durante 3 h bajo flujo de aire, denominandose
V(x%)/Ti-PILC, donde x indica el porcentaje en peso de vanadio en el soporte. Se sintetizaron materiales con los
siguientes con tenidos de V: 0,1; 0,5y 1 % p/p.



Caracterizacién de los materiales

Los materiales sintetizados se caracterizaron por difracciéon de rayos X (DRX) utilizando un difractémetro D8
Advance BRUKER con radiacién Cu Ko (A = 1.5418 A). La superficie especifica (ABET) y el volumen total de poros (Vtp)
se determinaron a partir de las isotermas de adsorcién-desorcién de N2 obtenidas a -196 °C, empleando un equipo
Micromeritics Gemini V2.00. Las superficies especificas se determinaron mediante el método Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Los espectros de reflectancia difusa UV-vis (UV-vis-DR) se obtuvieron en un espectrémetro Jasco V650.
Ademas, se analizaron los perfiles de reducibilidad de las muestras a temperatura programada (TPR) con un equipo
Micromeritic ChemiSorb 2720. La reaccién de reduccion fue monitoreada por el consumo de Hz con un detector de
conductividad térmica (TCD) incorporado.

Evaluacion catalitica de los materiales

La actividad catalitica de los materiales sintetizados se evalué en las reacciones de oxidacién en fase liquida del
BzOH con H202 como oxidante y acetonitrilo (AcN) como disolvente. En un experimento tipico, la mezcla de reaccién
consistia en 9,11 mmol de BzOH, 2,28 mmol de H202, 91,15 mmol de AcN y 100 mg de catalizador. Las reacciones se
llevaron a cabo en un reactor batch de vidrio, equipado con un agitador magnético y un condensador a reflujo,
sumergido en un bafio a 70 °C durante 5 horas. El avance de la reacciéon se realizé tomando muestras a diferentes
tiempos, las cuales fueron filtradas, y se analizaron mediante cromatografia de gases empleando un cromatégrafo
Agilent 7820 equipado con columna capilar HP-1 y detector FID. La conversién de BzOH (Xszon, % molar de max.) se
calcul6 como un % de la conversiéon maxima posible, es decir, la cantidad maxima de productos oxigenados que se
podrian obtener si se consumiera todo el H202 en la reaccidn. La selectividad a BzH se calcul6 como (moles de
BzH/moles totales de productos).

Resultados

Caracterizacion de los materiales

Los patrones de DRX en el rango de 26, entre 2 y 109 se presentan en la Figura 1 A. El patrén de Na-mont muestra
una reflexién en 20 = 7,2, asignada al espaciamiento basal doo1 = 12,27 A. Este valor representa la distancia entre las
dos capas de arcilla, incluido el ancho de la capa (Arfaoui et al., 2010). Después del proceso de pilareado, la reflexion
001 aparece en un valor mas bajo de 20 = 5,2, lo que indica el aumento del espaciamiento basal de las capas de arcilla
a doo1 = 17 A. Este aumento puede estar asociado a la presencia de policationes de Ti con diferentes grados de
polimerizacién (Arfaoui et al., 2010). Este hecho se corrobora con los valores de superficie especifica y volumen total
de poros de Ti-PILC, 175 m2.g-1y 0,131 cm3.g-1 respectivamente, los cuales son mayores a los de Na-mont, 31 m2.g-1y
0,055 cm3.g-1, dando cuenta de que la presencia de los pilares expande las capas de arcilla formando micro y/o
mesoporos entre los pilares en el espacio entre capas de la arcilla. La adiciéon de V en Ti-PILC redujo el espaciamiento
basal hasta 16 A, probablemente debido al desorden estructural generado en la arcilla por la impregnacién hiimeda
de V en el Ti-PILC (Arfaoui et al., 2010). Este hecho resulté en una disminucién en el drea especifica y el volumen de
los poros respecto a Ti-PILC, con valores que rondan los 110 m2g! y 0,101 cm3.g-l respectivamente, debido
probablemente al bloqueo de los poros por parte de especies de V.

Los patrones de DRX en el rango de 20 entre 24 y 652 se ilustran en la Figura 1 B. Se observa que todos los materiales
pilareados retuvieron la mayoria de los picos presentes en el patréon de Na-mont, lo que indica que mantienen la
estructura de la arcilla original. Un pico a 20 = 26,79, que es caracteristico del SiOz (cuarzo) aparece en todas las
muestras, pero su intensidad disminuye significativamente para todos los materiales pilareados. Los picos de a 26 =
25,3°, 48° y 55° estuvieron presentes en todos los materiales pilareados, indicando la presencia de TiO; anatasa
(JCPDS: 21-1272). Segun la literatura, la presencia de TiO: anatasa puede explicarse por la cristalizacién de especies
de Ti depositadas fuera de las capas durante el proceso de pilareado o especies excluidas del espacio entre capas tras
la calcinacion (Arfaoui et al, 2017). Los materiales pilareados que contienen V no muestran la reflexiéon el
caracteristico de la fase cristalina de V205, lo que sugiere que el V puede existir en forma amorfa o muy dispersa en la
superficie de Ti-PILC (Chae et al.,, 2004; Zang et al., 2016).
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Figura 1: Patrones de DRX de los materiales. A: 20 entre 2-10, B: 26 entre 24-65
(@) Na-mont, (b) Ti-PILC, (c) V(0,1%)/Ti-PILC, (d) V(0,5%)/Ti-PILC, (e) V(1%)/Ti-PILC.

UV-vis-RD es una técnica que se aplica para obtener informacién sobre el entorno de coordinacién de los iones
metalicos en la arcilla. Los espectros UV-vis-RD obtenidos para todos los materiales se presentan en la Figura 2. El
espectro Na-mont muestra una banda caracteristica centrada alrededor de 254 nm, asignada a la transferencia de
carga entre los ligandos de oxigeno y los iones Fe3+ presentes en la estructura de la arcilla (Arfaoui et al, 2010). En
tanto, los materiales pilareados presentan una banda que se extiende en la regién de 250-270 nm caracteristica de los
iones Ti%* en coordinacién tetraédrica (Bineesh et al, 2011). Asimismo, la banda a 300 nm indica claramente la
presencia de fase anatasa de TiOz en estas muestras. Los espectros de las muestras modificadas con V son similares al
de Ti-PILC pero presentan un incremento en la banda a 300 nm, probablemente debido a las transiciones de
transferencia de carga entre ligandos de oxigeno coordinados con iones V aislados en coordinacion tetraédrica.
Ademas, para los materiales con mayor contenido de V se observé una banda alrededor de 350-450 nm atribuida a la
presencia de cadenas poliméricas de vanadio V-O-V (Bineesh et al., 2011), formadas a partir de especies de V aisladas
tetracoordinadas. El aumento de la intensidad de esta banda para V(1%)/Ti-PILC estd asociado al mayor grado de
polimerizacion de estas especies de V. Por otro lado, no se observa la banda de absorcion caracteristica de V205 (450
nm), lo cual es consistente con lo determinado por DRX (Figura 1 B) (Bineesh et al,, 2011).

La reducibilidad de los materiales fue investigada por H2-TPR, los perfiles obtenidos se ilustraron en la Figura 3. El
perfil de Na-mont exhibe un pico centrado a 680 2C que puede estar asociado ala reduccion de especies de Fe presentes
en las capas octaédricas de la arcilla original (Cheng et al., 2018).

En el caso de Ti-PILC, también se observa una unica banda que comienza cerca de los 450 2C y se centra en
aproximadamente 520 2C, la cual se puede atribuir a lareduccién de las especies de Fe ahora mas accesibles. El proceso
de pilareado expande las capas de arcilla y facilita el acceso del Hz a estas especies de Fe (Cheng et al.,, 2018), asi, la
reduccion se produce a menor temperatura (520 2C).

Los materiales modificados con V muestran una banda en el mismo rango de temperatura que Ti-PILC,
incrementandose su area a medida que aumenta el contenido de V, lo que sugiere que en ese rango de T° se reducen
tanto las especies de Fe como las de V. Ademas, los perfiles muestran una banda progresiva que se ensancha y se
desplaza hacia temperaturas mas bajas a medida que aumenta la carga de V, debido a un acceso mas facil del hidrégeno
a una mayor cantidad de especies de V bien dispersas en la superficie de Ti-PILC. Este comportamiento se debe
probablemente a la carga de V relativamente baja incorporada a los catalizadores, que no supera el 1 % en peso.
Mientras que muchos resultados reportados en la literatura para V/Ti-PILC, mostraron que el inico pico relacionado
con la carga de V, se ensanchd y se desplazé progresivamente hacia altas temperaturas (por encima de 500 °C) a
medida que la carga de metal aumentaba por encima del 11 % en peso (Bineesh et al., 2011). Por otro lado, la ausencia
de picos de reduccién a 655, 686 y 807 °C confirman la ausencia de fase cristalina V205 (Bineesh et al., 2011), esta
conclusién es consistente con los resultados de los andlisis DRX y UV-vis-RD.
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Figura 2: Espectros UV-vis-RD de las muestras: (a) Na-mont, Figura 3: Perfiles de Hz-TPR de las muestras: (a) Na-mont,
(b) Ti-PILC, (c) V(0,1%)/Ti-PILC, (d) V(0,5%)/Ti-PILC, (e) (b) Ti-PILC, (c) V(0,1%)/Ti-PILC, (d) V(0,5%)/Ti-PILC, (e)
V(1%)/Ti-PILC V(1%)/Ti-PILC.

Evaluacion catalitica de los catalizadores

La actividad catalitica de los catalizadores sintetizados se investigd en la reaccién de oxidaciéon de BZOH empleando
H202 como oxidante y AcN como disolvente. Las conversiones de BzOH (Xgzon (% mol de max)) versus el tiempo de
reaccion se muestran en la Figura 4. Ti-PILC muestra un aumento progresivo de la conversion de BzOH con el tiempo
de reaccion alcanzando un valor de 16,92 % mol a las 5 h de reaccién. Para explicar este comportamiento, se llevaron
a cabo experimentos sin catalizador o con Na-mont. La reaccién no prosiguié en ausencia de catalizador y solo se
produjo una conversion insignificante en presencia de Na-mont. Por lo tanto, el aumento en la conversién observada
con todos los materiales pilareados sugiere que los metales de transicién incorporados son responsables de la
oxidacion de BzOH. Para Ti-PILC, la actividad catalitica puede estar asociada con la presencia de especies de Ti4+,
ademas de la mayor superficie especifica y porosidad disponible en esta muestra.

Luego, todos los catalizadores V/Ti-PILC mostraron una mayor conversiéon de BzOH que Ti-PILC, que mejoré al
aumentar la carga de vanadio hasta 0,5 % en peso, alcanzando un valor de 42,82 % mol a las 5 h de reaccién. Esto
puede atribuirse a la presencia de iones V aislados en coordinacién tetraédrica, altamente dispersos. En cambio, la
disminucién en la conversion de BzOH con V(1%)/Ti-PILC, se atribuy¢ tanto a la presencia de especies de V polimérico
(observado por UV-vis-RD) como a la disminucién del area especifica debido al bloqueo de los poros por las especies
de V. Por tanto, una baja carga de V bien disperso en los catalizadores juega un papel importante en la oxidacion
catalitica de BzOH, ya que permite casi triplicar la conversion del sustrato en comparacion con Ti-PILC.
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Figura 4: Conversién (mol % of méax.) de BzOH versus el tiempo de reaccién empleando: (O) Ti-PILC, (A) V(0,1%)/Ti-PILC, (#)
V(0,5%)/Ti-PILC and (M) V(1%)/Ti-PILC.



Por otro lado, los resultados mostraron que, si bien la conversién de BzOH varia con las cargas de las especies V, la
selectividad a BzH no lo hace, obteniendo un valor cercano al 90 % para todas las muestras. Para el catalizador mas
activo, V(0,5%)/Ti-PILC, la selectividad a BzH alcanza un valor de 94,72 % mol después de 5 h de reaccion.

Conclusiones

En este trabajo se sintetizaron con éxito arcillas pilareadas con Ti que dieron como resultado un aumento en el
espaciamiento basal, la superficie especifica y el volumen total de poros de la arcilla, lo que permitié una buena
dispersion de las especies de V incorporadas posteriormente mediante impregnacién hiimeda.

Los catalizadores V/Ti-PILC mostraron una mayor conversion del (BzOH) que Ti-PILC, que mejoré al aumentar la
carga de vanadio hasta 0,5 % en peso, alcanzando un valor de 42,82 % mol a las 5 h de reaccion. Este hecho podria
atribuirse a la presencia de iones V aislados en coordinacién tetraédrica, altamente dispersos. En cambio, la
disminucién en la conversiéon de BzOH con V(1%)/Ti-PILC, estaria asociado tanto a la presencia de especies de V
polimérico (observado por UV-vis-RD) como a la disminucién del area especifica debido al bloqueo de los poros por
las especies de V. Todos los catalizadores convirtieron selectivamente BzOH en BzH en las condiciones de reaccién
empleadas. La selectividad a BzH sobre V(0,5%)/Ti-PILC alcanzé un valor de 94,72 % mol después de 5 h de reaccion.
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