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RESUMEN

Diversos tipos de arcillas y arcillas modificadas con compuestos quimicos son ampliamente
utilizadas como catalizadores sélidos en variados tipos de reacciones, sobre todo en sintesis
orgénica. La funcién de estos materiales es de brindar el tipo especifico y cantidad necesaria de
sitios activos, en donde se llevaran a cabo las reacciones entre los diferentes reactivos, sobre todo
sitios activos que contengan caracteristicas acidas o basicas, que son generalmente las requeridas
para desarrollar la catdlisis de dichas reacciones. Aunado a ello, se le suman las caracteristicas
propias de las arcillas, tales como sus altas areas especificas que les permiten ser utilizadas como
soportes de materiales activos cataliticamente; su relativo bajo coste econdémico, tanto en su
obtencién del medio como su purificacién y/o modificacion en ciertos casos; y su sencillo uso,
manipulacion y separacion del medio de reaccion. Estas arcillas se utilizan para catalizar una
secuencia de reacciones 4cido-base en un solo recipiente. Las arcillas simples como modificadas
se han caracterizado con tecnicas tales como espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X de
polvos, adsorcion de N2 a 77 K o espectroscopia Raman. Este trabajo presenta de manera
esquematica la relacion de las caracteristicas de las arcillas con la catélisis de algunas reacciones
guimicas.

1. INTRODUCCION

Las arcillas son materiales disponibles en la naturaleza, de facil obtencién y de un bajo costo de
procesamiento. Tanto en su estado nativo o natural asi como en numerosas variantes modificadas,
las arcillas son catalizadores versatiles que actlian sobre diferentes tipos de reacciones quimicas.
Las arcillas tienen una capacidad de adaptarse a las necesidades de cada reaccion catalizada,
debido a la microestructura de la cual estan constituidas. En general se puede considerar a las
arcillas como nanoparticulas con estructura en capas. Dichas capas poseen carga neta negativa
gue se neutraliza por cationes tales como Na*, K*, Mg*?, Ca*?, etcétera, que ocuparan el espacio
interlaminar. La capacidad de modificacion de las arcillas reside en el hecho de que estos cationes
interlaminares pueden ser reemplazados facilmente por otros cationes o moléculas. Las moléculas
pueden ser enlazadas a la superficie por enlaces covalentes mediante procedimientos
relativamente simples. Estas acciones ofrecen posibilidades para alterar las propiedades de las
arcillas, tales como acidez, tamafio de poro, area superficial o polaridad. Dicha facilidad para
manipular estas caracteristicas han hecho de las arcillas catalizadores de bajo coste y de alta
eficiencia en la catdlisis de reacciones.

2. LAS ARCILLAS COMO CATALIZADORES

En el presente trabajo, se pone especial atencion en arcillas tipo montmorillonita, las cuales
ademas de las caracteristicas anteriormente descritas, se afiade que son clasificadas como arcillas
tipo T-O-T o 2:1, ya que su estructura laminar consta de dos capas de tetraedros de Oxido de
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silicio, y una capa octaédrica de oxi-hidroxidos de aluminio, fierro o magnesio, de tal forma que el
octaedro queda en medio de dos tetraedros, y entre tetraedro y tetraedro se encuentra el espacio
interlaminar, tal como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Estructura basica de la arcilla montmorillonita.
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Estas arcillas montmorillonita exhiben de manera natural una cantidad importante de sitios &cidos
de Brgnsted y de Lewis, haciendo que sean utilizadas en reacciones donde se requiera estos sitios
activos, ademas de que su rendimiento catalitico puede verse aumentado incorporando especies
con probada eficiencia catalitica, pudiéndose ademas manipular el tamafio de poro, &rea superficial
y estabilizar o reemplazar los cationes interlaminares para alterar las propiedades acido-base.
Ademas, puede afiadirse a su estructura materiales con probada capacidad catalitica tales como
TiO2, ZrO2 o AlzOs, para que las arcillas funjan como soporte o como catalizadores mixtos. Las
caracteristicas quimicas de las arcillas montmorillonita, sea cual sea su procedencia o
presentacion, no se altera sustancialmente con la incorporacién de dichos metales o con el método
de obtencién. Por ejemplo, en la figura 2 se muestran los perfiles de espectroscopia de infrarrojo
(FTIR) con sus respectivas bandas asignadas, de cuatro tipos de montmorillonita, tres con base en
montmorillonita comercial K10 y una denominada KSF. Segun la ruta de obtencién, K10 presenta
una mayor cantidad de sitios de Lewis que de Brgnsted, mientras que KSF presenta una mayor
densidad de sitios de Brgnsted que de Lewis, mientras que K10 con TiO2 y ZrO2 se ve
incrementada la densidad de sitios totales con respecto a K10 pura, lo que se ve reflejado en la
tabla 1.
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Figura 2. Espectros de infrarrojo (FTIR) de algunas muestras de arcilla montmorillonita.
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Tabla 1. Valores de parametros texturales y densidades de sitios acidos de arcillas montmorillonita
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Arcilla Area Especifica BET (m?/g) Densidad de sitios acidos
(meq/g)
K-10 240 1.18
K-SF 5 10.8
TiO,/K-10 213 4,6
Zr0O,/K-10 168 4.7

3. REACCIONES QUIMICAS CATALIZADAS POR ARCILLAS

En la figura 3 se resume de forma esquemética algunas reacciones que se han reportado como
catalizadas por arcillas. Las reacciones de adicién que han sido catalizadas por arcillas son
reacciones donde se producen enlaces carbono-carbono o carbono-heteroatomo (cualquier &tomo
salvo carbono o hidrégeno), donde en especial las arcillas montmorillonita han tenido particular
actividad, donde se incluyen la catalisis de formacién de compuestos que contengan enlaces C=C
y C=0, adicién de carbenos, epoxidaciones, adiciones de Michael, entre otras.

Las reacciones de formacion de enlaces carbono-carbono son de vital importancia en la sintesis
orgénica, y entre los numerosos procesos desarrollados para este fin se encuentran las
denominadas condensaciones, las cuales pueden ser catalizados por acidos como por bases o por
mezclas de solidos acido-basicos. De especial relevancia se encuentran arcillas tales como
hidrotalcitas (basicas), montmorillonita intercalada con Ti** soportada en hidrotalcita (acido-base), o
montmorillonita K10 (&cida). Entre las reacciones de condensacion mas importantes que se han
reportado el uso de arcillas como catalizadores tenemos las condensaciones alddlicas,
condensaciones de enol-éteres, condensaciones de Knoevenagel o condensaciones de aminas.
Una de las vias mas importantes para la sintesis de moléculas complejas, son las denominadas
reacciones periciclicas, donde se encuentra presente uno o mas moléculas con geometria ciclica.
De estas reacciones, una de las mas importantes es la reaccién de Diels-Alder, que es un proceso
de cicloadicion para formar anillos de seis eslabones, originAndose a partir de un compuesto con
dos dobles enlaces conjugados (dienos) y una olefina simple. La mayoria de estas reacciones
necesitan catalizadores &cidos, explotdndose en forma particular las arcillas montmorillonita, ya
que por lo general las reacciones de Diels-Alder necesitan de sélidos con presencia de sitios
acidos de Lewis y de Brgnsted, siendo la montmorillonita K10 la mas utilizada en estos procesos,
aunque se cuentan con reportes de uso de montmorillonita KSF y de montmorillonitas modificadas
con grupos &cidos, como sulfénicos o percloricos.

Los ésteres son compuestos de alto valor agregado, debido a la amplia gama de compuestos que
se pueden sintetizar a partir de estas moléculas, asi como los usos de estas mismas en la industria
como en la investigacion cientifica. La via mas comun de sintesis de estos compuestos es
mediante la reaccion directa de un acido carboxilico y de un alcohol, catalizado en medio &cido, y
gue es llamada reaccion de esterificacion de Fisher, cominmente llevada a cabo en medio
homogéneo usandose un acido mineral fuerte como fuente de sitios acidos de Brgnsted. En
diversos reportes se explica el uso de arcillas como fuente de dichos sitios activos, tales como
montmorillonita KSF, montmorillonita K10 y esta misma como soporte de cloruros de metales de
transicion (InCls, GaCls, FeCls 0 ZnCl.), y arcillas de otras denominaciones y previamente activadas
en medio acido, como vermiculita, atapulgita o bentonita también han sido reportadas como
catalizadores eficientes de esta reaccion.
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Figura 3. Esquema de algunas reacciones que son catalizadas por arcillas.

4. SUMARIO

Arcillas naturales como disponibles de manera comercial, y sus diversas presentaciones
modificadas, son buenos catalizadores sélidos de varias reacciones quimicas. Desde que los
procesos empleados en su modificacién son procesos quimicos generalmente sencillos, existe un
gran margen y expectativa para preparar catalizadores a base de soporte en arcillas capaces de
realizar las mismas funciones que los catalizadores homogéneos convencionales, alcanzandose
rendimientos Optimos e incluso una mayor selectividad en ciertos casos hacia productos en
especifico, ademas de ser sélidos que pueden obtenerse de nuevo del medio de reaccién para ser
reciclados en posteriores procesos, viéndose beneficiado el medio ambiente ya que no se presenta
la consecuente eliminaciébn de desechos téxicos que en procesos homogéneos es constante.
Aunque el conocimiento de la aplicacién de un catalizador sélido modificado en una particular
reaccion es todavia empirico, existen ya estudios de correlacién estructura-actividad y de
mecanismos de reaccién sobre la superficie de los sélidos que dard luz en este aspecto en
particular, lo que da margen aun en el traslado de estos procesos de escala laboratorio a
procedimientos industriales, siendo particularmente importante debido a las ventajas que el uso de
arcillas como catalizadores presentan, tales como ser sdélidos benignos con el medio ambiente,
econdémicos, reciclables, sencillos de utilizar y de modificar, entre otros beneficios.
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