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Resumen. Se prepararon las hidrotalcitas Mg-Al-COj3, Ni-Al-CO;,
Co-Al-CO; y Cu- Mg-Al-CO;, mediante métodos convencionales y
por radiacién de microondas. Se efectud la evaluacion de la actividad
catalitica de las hidrotalcitas calcinadas en reacciones de apertura
nucleofilica del éxido de estireno usando cianuro de trimetilsilano y
pirrolidina.
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Abstract. The hydrotalcites Mg-Al-COj3, Ni-Al-CO;, Co-Al-CO; Y
Cu-Mg-Al-CO; were prepared by classical methods and microwave
irradiation. The evaluation of the catalytic activity of calcined hydro-
talcites in ring opening of styrene oxide using trimethylsilyl cyanide
and pyrrolidine was performed.
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Introduccion

Las hidrotalcitas son hidroxicarbonatos de magnesio y alu-
minio gue pertenecen al grupo de las arcillas anionicas de
estructura laminar tipo brucita[1]. Las hidrotalcitas calcinadas
generan 6xidos mixtos deshidratados y deshidroxilados, que se
usan como catalizadores en: condensacion alddlica [2], refor-
macion de hidrocarburos con agua [3], reacciones de hidroge-
nacion [4], reacciones de oxidacion [5] y soportes para cata-
lizadores Ziegler-Natta [6].

Se encuentran descritos en la literatura varios proce-
dimientos para preparar catalizadores a partir de hidrotalcitas
[7]. La activacion catditica de estos solidos se debe a que los
sitios fuertemente basicos se producen por evacuacion a atas
temperaturas de aniones oxigenados con nlmeros de coordi-
nacion bajos. Los procedimientos de activacion de estos mate-
riales se orientan a la formacion de estos sitios, los cuales co-
rresponden a sitios basicos de Lewis[8].

Por ser una de las técnicas mas fiables y reproducibles
para la preparacion de catalizadores, se uso la técnica de co-
precipitacion. La aplicacion de radiacion de microondas en la
sintesis de solidos con éste tipo de estructura resulta atractiva
ya que se evita el calentamiento a alta temperatura, los tiem-
pos de reaccidn son mas cortos y en muchos de los casos la
cristalinidad de los materiales preparados por este método es
conservada [9]. El tamafio de los cristales de la hidrotalcita
MgAICO; obtenida por radiacion de microondas es mas
pequefio que el obtenido por e método convencional [10].

La hidrotalcita calcinada MgAICO; preparada por
tratamiento térmico convencional, cataliza la cianolizacion de
compuestos carbonilicos y la apertura nucleofilica de oxiranos
[11] (Fig. 1).
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Las reacciones de apertura de epoxidos con compuestos
nitrogenados, normalmente se llevan a cabo en condiciones de
reflujo, éstas son utilizadas en la sintesis de 3-aminoal coholes,
productos intermediarios en la obtencién de inhibidores de
proteasa [12]. La apertura de 6xido de estireno con pirrolidina
sellevaacabo en etanol y areflujo [13] (Fig. 2).
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Con €l objeto de generalizar el método de radiacién de
microondas en la obtencion de hidrotal citas, se prepararon una
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Fig. 3. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas: Mg-Al-COjg, Ni-
Al-CO;y Co-Al-CO,, obtenidas por el método convencional.

serie de estos materiales mediante €l tratamiento térmico por
ésta viay se compararon sus propiedades de cristalinidad, érea
superficia y estabilidad térmica, con las de hidrotal citas obte-
nidas por tratamiento térmico clésico. La busgqueda de condi-
ciones mas suaves de reaccion de aminacion de epoxidos nos
moativa a estudiar las propiedades cataliticas basicas de estos
sdlidos. Las hidrotalcitas fueron calcinadas y evaluadas como
catalizadores en la apertura nucleofilica de éxido de estireno;
algunas de ellas con cianotrimetilsilano, otras con pirrolidina.

Resultados y discusion

Caracterizacion de hidrotalcitas

Difraccién de rayos X. En las figuras 3 y 4 se muestra €l
patron de difraccion de rayos X para las muestras obtenidas
por el método convencional. Se observan picos finos y
simétricos para los planos (003), (006), (110) y (113); picos
anchos y asimétricos para los planos (102), (105) y (108),
caracteristicos de arcillas minerales con estructura laminar
(Fig. 3).

En los difractogramas, se puede observar que el com-
puesto més cristalino es € que contiene Mg-Al, seguido de los
compuestos de Cu-Mg-Al dado que las reflexiones que pre-
sentan, estan mas definidas con respecto a las de aquellos que
contienen Ni-Al y Co-Al. Se puede observar también, que en
los compuestos de Cu-Mg-Al existen diferencias de cristalini-
dad, siendo més cristalino € compuesto con menor cantidad
de Cu2*, que corresponde a difractograma que se muestra en
laparteinferior delafigura4.

Al comparar los difractogramas de las hidrotalcitas
preparadas por radiacioén de microondas, con los correspon-
dientes a los obtenidos de la preparacion por tratamiento tér-
mico convencional, se observa que la cristalinidad de los pre-
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Fig. 4. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas Cu-Mg-Al (con
0.0079 mol y 0.0158 mol de Cu?+, respectivamente), obtenidas por el
método convencional.

cursores tipo hidrotalcita: Al-Mgy Cu-Mg-Al esindependien-
te del método usado para su obtencion. Por €l contrario, en los
compuestos Ni-Al, se observé una disminucién de la cristali-
nidad, a incrementar € tiempo de exposicion a la radiacion;
éste mismo efecto ocurre en e caso de los compuestos Co-Al
pero de manera mas significativa (Figs. 5, 6, 7y 8).

En los compuestos de Cu-Mg-Al (0.0079 mol y 0.0158
mol de Cu?*) sintetizados por microondas, los difractogramas
resultaron préacticamente idénticos, siguiendo ambos com-
puestos €l patrén correspondiente a compuestos laminares de
estructuratipo hidrotalcita.

Se determinaron los parametros de red a y ¢ de la celda
unitaria de las hidrotalcitas Mg-Al-CO; obtenidas por
radiacion de microondas a partir de las reflexiones (110) y
(006), respectivamente, utilizando o-alimina como patrén
interno. Los resultados se presentan en la Tabla 1.

Los resultados obtenidos para los parametros de red co-
rresponden a los reportados en la referencia 22-700, para la
hidrotalcita sintética de acuerdo al patron del JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards).

Espectroscopia IR. Debido a que todas las hidrotalcitas sinte-
tizadas presentan el mismo comportamiento frente a la
radiacion infrarroja, a manera de giemplo (Fig. 9) se muestran
los espectros de absorcion infrarroja de los compuestos de
Mg-Al, obtenidos tanto por € método convencional, como por
el de microondas.

Se puede observar la presencia de las bandas de absorcién
caracteristicas de compuestos tipo hidrotalcita:
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Fig. 5. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas Mg-Al-COj, obte-
nidas por radiacién de microondas.
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Fig. 6. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas Ni-Al-COg,
obtenidas por radiacion de microondas.
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Fig. 7. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas Co-Al-COg,
obtenidas por radiacion de microondas.

— Alrededor de 3450 cm-! atribuida a estiramiento de los
grupos OH presentes en las |laminas tipo brucita.

— Alrededor de 1640 cmrt atribuida a modo de torsion de
los grupos OH.

— Alrededor de 1370 cm-! atribuida al estiramiento del

CO42, localizado en laregion interlaminar.

En laregion correspondiente a 800-400 cmrL se observan
vibraciones de estiramiento y flexion de red tipo M(11)-O-
M(I11); y de estiramiento M-O.

A medida que se incrementa €l tiempo de irradiacion se
observa més definida la absorcion débil arededor de 3050
cmL atribuida a enlace de hidrégeno entre las moléculas de
agua de laregion laminar y los iones carbonato.

Analisis termogravimétrico. En todos los casos la estabilidad
térmica de las hidrotal citas presenta € mismo comportamiento,
independientemente del método utilizado en su preparacién, a
manera de gjemplo se muestran los termogramas de la hidrotal-
cita Ni-Al-CO4 preparada por el método convencional y por
radiacion de microondas (Figs. 10, 11, 12).

Tabla 1. Parametros de red para los compuestos Mg-Al obtenidos
por irradiacién de microondas.

Compuesto a(A) c(A)
Al-Mg 2.5 min 3.10 23.80
Al-Mg 7.5 min 3.10 23.82
Al-Mg 10 min 3.10 23.76
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Fig. 8. Difractogramas de rayos X de hidrotalcitas Cu-Mg-Al-COs,
obtenidas por radiacion de microondas.
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Fig. 9. Espectros IR para los compuestos Mg-Al. a) Método conven-
cional. Radiacion de microondas: b) 2.5 min, ¢) 5 min, d) 7.5 min, €)
10 min, f) sin tratamiento térmico.

Se observan dos pérdidas de peso, la primera debida ala
eliminacion de agua interlaminar y la segunda corresponde a
la deshidroxilacion de las ldminas tipo brucita asi como a la
descomposicién del carbonato en forma de CO..

BET. Al analizar los valores de area superficial se observa
que en los compuestos Mg-Al obtenidos por e método con-
vencional, el valor de éste parametro es mayor que € de los
correspondientes a compuestos sintetizados por radiacion de
microondas, el tamafio de cristal se incrementa a aumentar el
tiempo de radiacion y se observa una disminucion en el valor
dedl érea superficial, Tabla 2.

Actividad catalitica. Las hidrotalcitas fueron calcinadas con
el objeto de obtener los sistemas, cuya actividad se evalué
primeramente en la reaccion de apertura del 6xido de estireno
con cianuro de trimetilsilano (TMSCN).

Lareaccion de aperturadel 6xido de estireno con TMSCN
primeramente se lleva a cabo sin catalizador durante 4 h, a
cabo de éste tiempo, € cromatograma con los correspondientes
espectros de masas de cada uno de los picos del producto de
reaccion, indica solamente la presencia de materia prima sin
reaccionar, [MH*] = 191, que corresponde al 6xido de estireno.
Cuando lareaccién selleva a cabo en presencia de la hidrotal-
cita calcinada de Al-Mg (preparada ya sea por € método cléasi-
€O 0 por microondas), se observa que la reaccion es completa
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Fig. 10. Termograma del compuesto Ni-Al-COs, obtenido por el
método convencional .
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Fig. 11. Termograma del compuesto Ni-Al-CO,, obtenido por
radiacion de microondas 2.5 minutos

después de 4 h. En € cromatograma de gases, se observa la
ausencia del pico correspondiente al Oxido de estireno, y la
aparicion de un nuevo pico que corresponde al compuesto 3 (la
reaccion es regioselectiva), [M+41]+ = 260, [MH+*] = 220, [M-
CHg]* = 204, [M-CH,CN]* = 179; acanzando un rendimiento
de aproximadamente 70 % de éste producto.

En base a estos resultados, que indicaban una mayor activi-
dad de las hidrotalcitas de Mg-Al y Cu-Mg-Al (Tabla3), y alos
obtenidos de |a caracterizacion de las mismas, se opt6 por uti-
lizar el sistema (Mg-Al) en la reaccion de apertura del mismo
epoxido, pero ahora con pirraliding; es importante mencionar
gue ambas reacciones se realizaron atemperatura ambiente.

En el caso de la reaccion de Oxido de estireno con pirro-
lidina, se evalud € producto de reaccion por RMN!H; lareac-
cién fué incompleta, se observan las sefiaes caracteristicas del
producto de partida, 6xido de estireno 1 6 2.8 (dd, 1H,
CHAHgO) y de los dos regioisomeros obtenidos: § 4.65 (1H,
dd, J=3.3, 10.6 Hz, PhCHOH) para4 y 6 3.44 (1H, t, 3=5.9
Hz, PhCHN) para 5. La relacion de productos (70:30) es la
misma que se obtiene cuando se lleva a cabo la reaccién en
metanol y a reflujo [13]. Esto significa que cuando se utiliza
la hidrotalcita calcinada Mg-Al, ésta no actlia como cata-
lizador, sino como adsorbente de impurezas, ya que la reac-
cién esmaslimpia.

Parte experimental

Caracterizacion de hidrotalcitas. RX: Laidentificacion de la
estructura cristalina de los compuestos obtenidos fue redlizada

Guillermo Negron et al.

Tabla 2. Areas superficiales de las hidrotal citas sintetizadas.

Compuesto Area(mz2/ g)
Mg-Al-CO; convencional 118
Mg-Al -CO; 2.5 minutos (microondas) 136
Mg-Al-COj; 7.5 minutos (microondas) 106
Mg-Al-CO; 10 minutos (microondas) 102
Ni-Al-COj; convencional 105
Co-AlI-CO; convencional 79

mediante andlisis de difraccién de rayos X (método de polvos)
utilizando un difractémetro marca Siemens con radiacion
monocromética CuKq en un intervalo de 20 de 4 a 70°. IR: La
obtencion de los espectros de infrarrojo fue a partir de pastillas
que contenian 1 % en peso del compuesto en KBr. Los espec-
tros se obtuvieron en un espectrofotdmetro Nicolet Magna 750
con transformada de Fourier (FT-IR). BET: La determinacion
de las areas superficiales se reaizé a una temperatura de 75.25
K en un equipo volumétrico de adsorcién Micromeritics ASAP
2000. TG: Los andlisis termogravimétricos se hicieron en una
termobalanza 951 Dupont utilizando He como gas de arrastre y
unavelocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Sintesis de hidrotalcitas

Procedimiento general para la preparacion de las hidrotal-
citas por el método convencional. Varias hidrotal citas fueron
preparados siguiendo € método empleado por Riechle3’. Un
elemplo tipico es lapreparacion de la hidrotalcita Mg-Al-COs.
Una solucion de 25.6 g de Mg(NO),.6H,0 (0.1 mol) y 18.75
g de AlI(NO;)3.9H,0 (0.05 mol) en 70 mL de agua destilada
fue adicionada a una solucién acuosa de 28 g, 50% peso de
NaOH (0.35 moal) y 10g de Na,CO; anhidro (0.0943 mol) en
100 mL de agua destilada. La adicion se efectud en un matraz
con agitacion magnética, mediante un embudo de adicion y en
un bafio de aceite. La adicién se realizd en 4 h con agitacion
vigorosa. Latemperatura se mantuvo a 35 °C. Al término dela
adicion, se obtiene un gel blanco, € contenido del matraz es
tratado de la siguiente manera: para €l tratamiento térmico es
colocado en un autoclave a 65 °C por 18 h con agitacion a pre-
sion autdgena, esto permite que el precipitado amorfo se
cristalice. Al término del calentamiento, se dgja enfriar hasta
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Fig. 12. Termograma del compuesto Ni-Al-COg, obtenido por
radiacion de microondas 5 minutos.
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Tabla 3. Actividad cataliticaa 4 h de reaccidon con catalizador prepa-
rados por €l método convencional y de microondas*.

Precursor Conversion de 6xido
de catalizador de estireno (%)
Mg-Al 100
Cu-Mg-Al (0.0079m de Cu) 100
Ni-Al 60
Co-Al 30
Mg-Al 2.5 min * 100
Mg-Al 5.0 min* 100
Mg-Al 7.5 min* 100
Mg-Al 10 min* 100
Cu-Mg-Al (0.0079m de Cu), 2.5 min* 100
Cu-Mg-Al (0.0079m de Cu), 5 min* 3.743
Cu-Mg-Al (0.0079m de Cu), 7.5 min* 1.525
Cu-Mg-Al (0.0158m de Cu), 2.5 min* 23.451
Cu-Mg-Al (0.0158m de Cu), 5 min* 17.326
Cu-Mg-Al (0.0158m de Cu), 7.5 min* -
Ni-Al 2.5 min* 50
Ni-Al 5.0 min* 47
Ni-Al 7.5 min* 48
Ni-Al 10 min* 47
Co-Al 2.5 min* 18
Co-Al 5.0 min* 22
Co-Al 7.5 min* 20
Co-Al 10 min* 21

temperatura ambiente, se efectlian lavados con H,O destilada
hasta pH = 9. El compuesto se seca a 100 °C durante la noche,
se obtiene un polvo de color blanco.

En la sintesis de los compuestos Ni-Al, se emplearon 0.1
mol de Ni(NO3),.6H,0, & final del secado se obtuvo un soli-
do verde; en la sintesis de los compuestos Co-Al, se
emplearon 0.1 mol de Co(NOg),.6H,0, & fina del secado se
obtuvo un sdlido de color rosa; en la sintesis de los com-
puestos Cu-Mg-Al se emplearon: @ 0.0079 mol de Cu(NOs),.
2.5H,0, 0.1 mol de Mg(NO3),.6H,0 y 0.04 mol de AI(NO5)s.
9H,0, al fina del secado se obtuvo un solido de color azul; b)
0.0158 mol de Cu(NOs3),.2.5H,0, 0.1mol de Mg(NOs),.6H,0O
y 0.02 mol de AI(NOg); .9H,0, a final del secado se obtuvo
un sdlido de color azul intenso. La cantidad de AI(NO3)3.9H,0
utilizada para la preparacion de los compuestos NI-Al y Co-Al
fue la misma que para el compuesto Mg-Al; en todos los
casos, se usaron las mismas cantidades de NaOH y Na,COs. A
diferencia de los compuestos Mg-Al, el proceso de coprecip-
itacion de éstos compuestos se efectué a temperatura ambi-
ente, pero las condiciones de tratamiento térmico, pH y secado
fueron las mismas.

Procedimiento general para la preparacion de hidrotalci-
tas por radiacion de microondas. Las hidrotalcitas obtenidas
por el método tradicional, fueron ahora preparadas por
radiacion de microondas. Se colocaron 50 mL del gel obte-
nido mediante la coprecipitacion, en un tubo con tapa de rosca
y se procede a su iradiacién en un horno de microondas
doméstico. Se prepararon cuatro muestras, se irradiaron

durante 2,5, 5, 7.5 y 10 minutos respectivamente a 90 W de
potencia, en un horno de microondas SHARP doméstico a
2.45 GHz. Se dejan enfriar las muestras y se lavan con H,0O
destilada hasta pH = 9. Los compuestos se secan a 100 °C
durante una noche, se obtienen sdlidos con coloraciones
iguales alos obtenidos por € método convencional.

Activacion de las hidrotalcitas

Obtencion de catalizadores. Los catalizadores se abtuvieron
por calcinacién de las hidrotalcitas. Se coloco 1 g del precursor
en el horno, a una velocidad de calentamiento de 2 °C / min
hasta una temperatura de 500 °C, ésta temperatura se mantiene
por 2 h bgjo un flujo de aire de 200 mL / min. En los com-
puestos de Mg-Al-CO, después de la calcinacion se obtiene un
solido blanco; en los compuestos de Ni-Al-CO; después de la
calcinacion se obtiene un sdlido verde obscuro; después de la
calcinacion de los compuestos de Co-Al-CO; se obtienen sdli-
dos negros y en los compuestos de Cu-Mg-Al-CO, (0.0079 moal
de Cu2*) después de la calcinacién se obtiene un sdlido verde,
mientras que para los compuestos de Cu-Mg-Al-CO; (0.0158
mol de Cu?+) después de la calcinacion, la coloracién de los
solidos obtenidos es verde y en algunos casos gris obscuro.

Evaluacion de la actividad catalitica

Para evaluar la actividad catalitica de las hidrotalcitas en las
reacciones del dxido de estireno con cianotrimetilsilano, se
empled un cromatégrafo Hewlett Packard 5890 con detector
de masas 5972 y en las reacciones con pirrolidina un espectro-
fotébmetro de resonancia magnética nuclear de protones
analitico Varian Gemini FT-200A a 200 MHz y Varian Unity
a 300 MHz, usando tetrametilsilano (TMS) como referencia
interna. El desplazamiento quimico (8) esta dado en ppm. La
terminologia empleada es la siguiente: s, sefia simple; d, sefial
doble; t, sefia triple; ¢, sefia cuddruple; dd, sefial doble de
doble, cd, sefia cuédruple doble; m, multiplete. El disolvente
empleado fué cloroformo deuterado (CDCl5).

Evaluacién de la actividad catalitica de la hidrotalcita en la
reaccion del oxido de estireno con cianotrimetilsilano. En
una matraz de bola se colocaron 200 mg de hidrotalcita calcina-
da de (previamente secada bajo vacio a 120 °C, durante 1 hora),
5 mL de n-heptano anhidro, 255 pL de 6xido de estireno (120 g
/ mol, 0.1 mol) y 400 uL de cianotrimetilsilano (TMSCN) (99 g
/ mal, 0.15 mol) a temperatura ambiente en atmosfera inerte. El
crudo de reaccion se analiz6 mediante cromatografia de gases
con detector de masas (ionizacion quimica).

Evaluacién de la actividad catalitica de la hidrotalcita en
la reaccion del 6xido de estireno con pirrolidina. En un
matraz de bola se colocaron 100 mg de hidrotalcita calcinada
de Mg-Al (previamente secada en vacio a 120 °C, durante 1 h)
y 1 mL de acetonitrilo, posteriormente se adicionaron 0.23 mL
de 6xido de estireno (2 mmol) y 0.17 mL de pirrolidina (2
mmol). La reaccion se agita durante 4 h a temperatura am-
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biente bajo atmdsfera inerte. El sdlido se separa por filtracion,
y €l filtrado se evapora a sequedad a presién reducida. El
crudo de lareaccion se analizd mediante RMNIH,

Conclusiones

1. De los espectros de infrarrojo y de los andlisis de rayos X,
se demostré que los compuestos preparados por €l método
convencional y el de microondas poseen estructura laminar
tipo hidrotalcita.

2. Se observé que los compuestos de Mg-Al-CO,y los de Cu-
Mg-Al-CO; obtenidos por el método de radiacion de microon-
das, presentan caracteristicas similares a los compuestos de
igual composicion obtenidos por e método convencional.

3. Los compuestos Mg-Al-CO; presentan mayor cristalinidad
gue las otras hidrotalcitas preparadas, esto ocurre tanto en
compuestos obtenidos por e método convencional, como en
los sintetizados por radiacion de microondas.

4. Aunque & compuesto Mg-Al-CO; preparado convencional-
mente presenta area superficial ligeramente menor a la de la
hidrotal cita obtenida por microondas (2.5 min), es importante
resatar la similitud de ambos compuestos, considerando la
ventaja del corto tiempo de sintesis que proporciona la técnica
de microondas. Por otra parte, la comparacion de las hidrotal-
Citas sintetizadas por microondas, demuestra que ocurre una
disminucién del érea superficia a incrementar € tiempo de
radiacion, debido al aumento del tamafio de cristal.

5. La estabilidad térmica de los compuestos obtenidos por
ambas metodol ogias, son similares.

6. Los resultados de la actividad catalitica de los compuestos
de Mg-Al, sintetizados por ambas metodologias, indican que
la conversion del epdxido en lareaccidn de apertura del 6xido
de estireno con cianotrimetilsilano, es la misma en ambos
casos (100%). Los compuestos de Cu-Mg-Al con baja concen-
tracion de Cu?+, obtenidos por € método convencional y por
irradiacion de microondas durante 2.5 minutos también pre-
sentaron la maxima conversién del epéxido, pero una selec-
tividad menor a la de los compuestos de Mg-Al. Estos com-
puestos (Mg-Al y Cu-Mg-Al) poseen las caracteristicas de
basicidad adecuadas, que favorecen a la obtencién de los pro-
ductos de la reaccion de cianosililacion del éxido de estireno.

7. Los precursores cataliticos de Mg-Al obtenidos por el
método convencional o por radiacion de microondas, previa
calcinacién, no aceleran significativamente la velocidad de
reaccion de la pirrolidina con el éxido de estireno, aungue es
importante mencionar que la reaccion es mucho més limpia,
lo cual demuestra claramente, que las hidrotalcitas actdan
como adsorbentes de impurezas.

Guillermo Negron et al.

8. Los resultados obtenidos fueron alentadores, por tanto nos
inducen a continuar la investigacién sobre €l comportamiento
catalitico de compuestos tipo hidrotalcita preparados por €l
método de microondas, ya que la sintesis de hidrotalcitas por
ésta via, reduce el tiempo y condiciones de temperatura de
calentamiento en lasintesis.
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