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Resumen

En este trabajo se estudié la reaccién de oxidacién del alcohol trans-2-hexen-1-ol utilizando catalizadores del tipo
MCM-41. Para ello, se sintetizaron sélidos mesoporosos modificados con titanio que fueron caracterizados por area
especifica, DRX, UV-Vis RD, FTIR e ICP. Los s6lidos mostraron buen ordenamiento estructural y elevada area especifica.
En el Ti-MCM-41 no se observaron éxidos metdlicos, lo que sugiere una buena dispersion del Ti en la estructura. Los
materiales sintetizados fueron evaluados cataliticamente en la reaccién de oxidacién de trans-2-hexen-1-ol en fase
liquida, a 70 °C, utilizando H,0, como oxidante y acetonitrilo como solvente. Los productos de reaccién fueron
identificados mediante CG-Masa y cuantificados empleando factores de respuesta. Los resultados mostraron que la
incorporacion de Ti en la matriz mesoporosa increment6 la conversion del sustrato de 1.69% mol a 4.29% mol. Luego,
se evalud el efecto producido al variar la relacién molar sustrato/oxidante empleando Ti-MCM-41. Con una relacién
igual a 1, se logr6 una conversién maxima de 8.26% mol, con un rendimiento de 7.64% mol y una selectividad de
85.22% mol al 2-hexenal.
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Abstract

In this work, the oxidation reaction of alcohol trans-2-hexen-1-ol was studied using catalysts of the MCM-41 type.
Mesoporous solids were synthesized, pure and modified with titanium, which were characterized by specific area, XRD,
UV-Vis RD, FTIR and ICP. The solids showed good structural ordering and high specific area. Metal oxides were not
observed in Ti-MCM-41, suggesting a good dispersion of Ti in the structure. The synthesized materials were catalytically
evaluated in the oxidation reaction of trans-2-hexen-1-ol in the liquid phase, at 70 °C, using H;0; as oxidant and
acetonitrile as solvent. The reaction products were identified by GC-Mass and quantified using the response factor. The
results showed that the incorporation of Ti in the mesoporous matrix increased the conversion of the substrate from
1.69% mol to 4.29% mol. Then, the effect produced by varying the substrate /oxidant molar ratio using Ti-MCM-41 was
evaluated. A maximum conversion of 8.26% mol with a selectivity and yield to 2-hexenal of 85.22% mol and 7.64% mol
respectively was achieved employed a molar ratio equal to 1.
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Introduccion

El trans-2-hexen-1-ol es un compuesto organico volatil que se encuentra en la naturaleza. Pertenece al grupo de C6
que se generan en todos los tejidos verdes de las plantas ante situaciones de dafio o estrés (Farag y Paré, 2002; Pang,
2015). También se encuentra presente en frutos como el kiwi (Talens et al.,, 2003), los ardndanos (Du et al,, 2014) y
damascos (Gokbulut y Karabulut, 2012), entre otros. La reaccién de oxidaciéon del trans-2-hexen-1-ol presenta
importancia desde el punto de vista industrial, ya que los productos obtenidos por la oxidacién del grupo alcohol,
epoxidacion de la olefina u oxidaciones sucesivas de los mismos, dan lugar a la formacién de intermediarios de interés
agroquimico, farmacéutico y para la industria quimica en general (Sienel et al., 2008).

Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 presentan una estructura hexagonal con un arreglo regular de poros.
Entre sus principales caracteristicas se encuentran su elevada area especifica y el tamafo de sus poros, que permiten la
difusiéon de moléculas organicas voluminosas. La incorporacién de metales de transicién en estos tamices moleculares
tiene interés desde el punto de vista catalitico. De hecho, el desarrollo de materiales con ordenamiento de mesoporos
que contengan diferentes dtomos en las paredes del poro ha abierto nuevas posibilidades para el uso de los tamices
moleculares en el campo de la catdlisis (Farzaneh et al.,, 2004). Asi, el Ti-MCM-41 ha sido utilizado en reacciones de
oxidacion de alquenos, alcoholes y cetonas, ademdas de emplearse en reacciones de epoxidacion utilizando perdxido de
hidrégeno como oxidante (Wréblewska et al., 2009). La ventaja de emplear H,02 no sélo se debe a su bajo costo y a su
elevado porcentaje de oxigeno activo sino también a que genera agua y oxigeno como subproductos de reaccidn,
considerandose un oxidante eco-compatible.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en la reaccién de oxidacién del alcohol trans-2-hexen-1-ol en
fase liquida, utilizando peréxido de hidrégeno como oxidante y catalizadores del tipo MCM-41.

Experimental

Sintesis de catalizadores

La sintesis de los catalizadores se realizé aplicando el método sol-gel. Se utilizé tetraetil ortosilicato (TEOS) como
fuente de silicio, bromuro de cetiltrimetilamonio como agente director de estructura (CTABr) y NaOH para ajustar el pH.
Las relaciones molares empleadas fueron: Si/metal=60, OH/Si=0.5, CTABr/Si=0.12 y H,0/Si=132. La solucién
preparada se mantuvo en agitacion 4 h a temperatura ambiente y 3 h mas a 70 °C para obtener la matriz silicea pura.
Para sintetizar el material con titanio, a la solucién preparada se le incorporé butéxido de titanio Ti(OC4Hg)s como
fuente del metal, y se mantuvo 7 h en agitaciéon a temperatura ambiente. Los sélidos obtenidos fueron filtrados, lavados
con agua destilada hasta pH neutro y colocados en una estufa a 60 °C durante 12 h. Para eliminar el surfactante, los
materiales se calcinaron en flujo de N hasta alcanzar 500 °C durante 6 h (rampa de 2 °C/min - flujo 45 mL/min) y luego
bajo flujo de aire (45 mL/min) a 500 °C. Asi se obtuvieron los denominados MCM-41 y Ti-MCM-41.

Caracterizacion fisicoquimica

Los soélidos obtenidos fueron caracterizados por area especifica utilizando un Chemisorb de Micromeritics 2700. Para
conocer la estructura de los materiales se estudiaron los patrones de difracciéon de rayos X (DRX) obtenidos en un
difractometro X'Pert Pro PANalytical con una configuraciéon de 28 entre 2° y 70°. El andlisis de UV-Visible con
reflectancia difusa (UV-Vis RD) se realiz6 para comprender el entorno de coordinacién de las especies metalicas. Para
ello, se utilizé un espectrémetro Jasco V650 equipado con esfera integradora tipo RSA-PE-20, en el rango de 200-900
nm. La espectroscopia de emisién éptica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) se realiz6 para comprobar el
contenido metdlico en los materiales. Se emple6 un espectrofotémetro Agilent Technologies 5110.



Evaluacion catalitica

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor batch de vidrio de 10 mL de capacidad conectado a un condensador de
reflujo. La temperatura de reacciéon se mantuvo a 70 °C utilizando un bafio termostatizado y la reaccién se realiz6 bajo
agitacién magnética vigorosa durante 5 h. Se empled trans-2-hexen-1-ol como sustrato (Sigma Aldrich 96%), peréxido
de hidrégeno como oxidante (30% p/p, Cicarelli) y acetonitrilo como solvente (Sintorgan 99,5%). La relacién molar de
solvente/sustrato utilizada fue de 10 y la concentracién de catalizador de 9 g/L. Ambos pardmetros se mantuvieron
constantes mientras que la relacion sustrato/oxidante se vari6 entre 1/1, 2/1 y 4/1. Se extrajeron muestras de reaccion
a distintos tiempos, considerando como tiempo cero a la muestra extraida previa a la adicion del catalizador en el medio
de reaccion.

Identificacién y cuantificacién

Las muestras de reaccion fueron filtradas con un filtro milipore y analizadas mediante cromatografia gaseosa
empleando un cromatdégrafo AGILENT 7820 A equipado con una columna HP-1 (30 m de longitud y 0,53 mm de
didmetro) y un detector FID. Ademas, se utiliz6 un cromatégrafo gaseoso con doble detector de masas (TRIPLE
CUADRUPOLO) GC-MS/MS Thermo Scientific modelo TSQ 8000 EVO con inyector automatico. El porcentaje de cada
componente en las muestras se calculé utilizando el método de normalizacién de drea empleando factores de respuesta
(Skoog et al., 2008). La conversion del alcohol, las selectividades y rendimientos para cada producto se calcularon
aplicando las ecuaciones 1, 2 y 3 respectivamente:

mmoles de productos oxidados
*

Conversion (%) = — - 100 €Y)
mmoles iniciales de reactivo

Selectividad; (%) = mmol de producto; 100 5

erectividad o) = mol de productos totales )

Rendimiento; (%) = Conversion (%) * Selectividad; 3

Resultados

Caracterizacion fisicoquimica

El valor de area medido en la matriz silicea pura fue de 1250 m2/g
mientras que en el Ti-MCM-41 fue de 866 m?/g. La disminuci6n en el
area probablemente se deba a un bloqueo parcial de los mesoporos
generado por nanoclusters de Ti y/o particulas de 6xidos de tamano
inferior a 5nm (Chanquia et al, 2016). Sin embargo, ambos
materiales presentaron areas elevadas, caracteristica distintiva de la
L familia MCM-41.
En la Figura 1A se presentan los DRX a bajo angulo, que indican
— un buen ordenamiento estructural en los sélidos ya que se observan
los picos caracteristicos de los planos (100), (110) y (200)
presentes en las MCM-41 (Yang et al, 2013). En la Figura 1B se
muestra el DRX a alto angulo del Ti-MCM-41 donde se observa un
1 2 3 4 5 6 7 8 hombro ubicado a 26=23.3° representativo del caracter amorfo de
2 Theta estos materiales (Jia et al, 2019). No se observaron reflexiones
pertenecientes a 6xidos metdlicos, lo que sugiere que el Ti se
encuentra disperso en el material, y en caso de existir dichas
especies, serfan clusters y/o particulas de 6xido de tamafio inferior
al limite de deteccién de DRX (5 nm).
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Figura 1: Patrones de DRX a bajo angulo (A) y a alto
angulo (B)
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Figura 2: Espectro UV-Vis de Ti-MCM-41
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Figura 3: Espectros de FTIR

—a— y=0,8099X+0,234
R?=0,9977

1 2 3
Masa de analito (g) /Masa del estandar interno (g)

En la Figura 2 se observa el UV-Vis RD del Ti-MCM-41. El material
presenta una banda de absorciébn centrada a 243 nm
correspondiente a las especies metalicas aisladas y tetraédricamente
coordinadas con oxigeno (Liu et al, 2018). A 285 nm se encuentra
una segunda banda asignada a especies de Ti con grados de
coordinacién superiores al tetraédrico, generadas por la hidratacién
de la estructura y/o la oligomerizacién incipiente de especies de Ti
que forman nanoclusters Ti-O-Ti (Wang et al., 2012). El UV-Vis RD
de la matriz silicea pura no se presenta ya que no existe absorcion
en la region analizada del espectro.

En la Figura 3 se presenta el FTIR de los materiales analizados. Tal
como ha sido reportado (Zhao et al.,, 2020), se observa una banda de
absorcién a 458 cm-! que se atribuye a la vibracién de estiramiento
del enlace Si-0. A 800 cm! y 1085 cm-! se presentaron dos sefiales
correspondientes a la vibracion de estiramiento simétrico y
asimétrico del Si-O tetraédrico. La banda ubicada a 1240 cm! se
atribuye a los enlaces Si-O-Si y a 1640 cm-! se observa una sefial
asociada a la presencia de H;0. Las bandas ubicadas a 3460 cm! y
970 cm-! corresponden a los grupos Si-OH. Esta ltima sefial puede
estar asociada también a la vibracién de los grupos Ti-O-Si generada
por la incorporacién del heteroatomo en el Ti-MCM-41, consistente
con lo observado por UV-Vis RD. Por lo tanto, se deduce que en este
material, la banda a 970 cm corresponde a un solapamiento
generado por los Si-OH y los heteroatomos (Canepa et al., 2015).

Por ultimo, el ICP indicé que la cantidad de Ti presente en el Ti-
MCM-41 fue de 289.19 ppm que corresponde al 1.43% p/p.

Identificaciéon y cuantificacion de reactivos y productos de
reaccion

El andlisis obtenido por CG-MS permitié identificar los productos
de reaccion. Los mismos fueron 2,3-epoxihexanol y 2-hexenal. Para
realizar la cuantificacion de reactivos y productos, se aplicd el
método de normalizacién de areas empleando el factor de respuesta
(Fr). Para obtener el valor del Fr del trans-2-hexen-1-ol, se realiz6
una curva de calibracidn utilizando pentanol como estandar interno.
Para ello, se realizaron multiples inyecciones de distintas relaciones
volumétricas de trans-2-hexen-1-ol (analito)/estandar. Las 4areas
obtenidas de los analisis por triplicado se promediaron y luego se
calcul6 la relacion entre las areas de analito y estdndar. Por otro
lado, se calculé la relacién entre la masa del analito y el estandar
para las muestras inyectadas. Estas relaciones fueron la ordenada y
abscisa de la curva de calibracién (Figura 4). La pendiente de la
curva corresponde al factor de respuesta del analito para el detector
FID, siendo de 0.81 para el alcohol analizado. Dado que no se cuenta
con los productos de reaccién como testigo y no pueden realizarse
las curvas de calibracion respectivas, el valor hallado de Fr para el
alcohol fue utilizado para todos los productos de reaccién debido a
la similitud entre sus estructuras quimicas.



Evaluacion catalitica

Se evaluaron los materiales MCM-41 y Ti-MCM-41 en la oxidacion de trans-2-hexen-1-ol empleando una relacién de
sustrato/oxidante=2. A las 5 horas de reaccion se obtuvieron conversiones de 1.69% mol para la matriz silicea pura
mientras que con Ti-MCM-41 la conversién del sustrato fue de 4.26% mol, lo que da cuenta que la incorporacién de
metales de transicion tiene efecto en la actividad catalitica. A fines de mejorar los resultados obtenidos, se modificé la
relacion molar sustrato/oxidante empleando Ti-MCM-41. Como indica la Tabla 1, al utilizar una relacién molar 4/1 la
conversion de alcohol fue menor mientras que con una relacion molar 1/1 se obtuvo la maxima conversién de trans-2-
hexen-1-ol, alcanzando un valor de 8.96% mol. Asi, se deduce que el incremento en la concentracion del oxidante en el
medio de reaccién favorece la conversion del sustrato. Bajo estas condiciones, se logré un rendimiento maximo a 2-
hexenal y 2,3-epoxihexanol del 7.64% mol y 1,32% mol respectivamente.

Relacién molar Conversion Selectividad (% mol) Rendimiento (% mol)
sustrato/oxidante (% mol) Epodxido Aldehido Epdxido Aldehido
4/1 2.85 8.69 91.31 0.25 2.6
2/1 4.26 13.67 86.33 0.58 3.68
1/1 8.96 14.78 85.22 1.32 7.64
Tabla 1: Efecto de la relacién molar sustrato/oxidante en la oxidacion de trans-2-hexen-1-ol a 5 h de reaccion empleando Ti-MCM-
41.

Conclusiones

Se logré sintetizar y caracterizar materiales mesoporosos del tipo MCM-41. La actividad catalitica de estos sélidos se
evalué en la reaccién de oxidacién del trans-2-hexen-1-ol con H;0,. Se observé una mayor conversion de sustrato al
emplear el material modificado con titanio. Con este ultimo, y aplicando una relacién molar de sustrato/oxidante=1, se
alcanz6 la mayor conversion, logrando un rendimiento aproximado a 2-hexenal del 9% mol.
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