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INTRODUCCION.

La denominacién de un producto como quimico fino estd determinado por sus
caracteristicas de manufactura y mercado. El area de quimica fina se puede delimitar por
condiciones de volumenes de produccion bajos, precios altos y requerimientos de un alto
grado de investigacién y desarrollo [ref. 1].

La importancia actual de la quimica fina se debe primordialmente a los grandes beneficios
econémicos que reporta. Aunque implica altos costos de produccion, principalmente
debidos a los procesos de purificacion y separacion requeridos. Precisamente a causa de la
necesidad de disminuir tales costos de produccidn, la catalisis ha incursionado con gran
éxito en esta disciplina.

La posibilidad de obtener procesos cada vez mas selectivos, que utilicen catalizadores
faciles de separar, que no ocasionen dafios al ambiente y permitan ahorro de energia, ha
incrementado el uso de catalizadores heterogéneos.

Se ha reportado el empleo de zeolitas en una amplia gama de reacciones de quimica fina
[ref. 2, 3]; como catalizadores heterogéneos poseen ventajas sobre los sistemas
homogéneos: facilidad de separacién, en el manejo y en la regeneraciéon. Su estabilidad
térmica permite que sean empleadas a altas temperaturas permitiendo la obtencion de altos
rendimientos. Todas estas caracteristicas y especialmente la posibilidad de controlar su
estructura y acidez, presentan a las zeolitas como un catalizador adecuado para una amplia
gama de reacciones de quimica fina. Adicionalmente, las zeolitas sustituyen
satisfactoriamente otro tipo de catalizadores como el HF, H,SO,, etc. lo que representa una
alternativa atractiva desde el punto de vista ambiental. Sin embargo se presenta un
problema en cuanto a la aplicacidn de las zeolitas en reacciones que requieren condiciones
basicas, esto debido al hecho de su acidez inherente.

Los catalizadores heterogéneos con caracter basico marcado y carentes de sitios acidos son
relativamente raros. El interés por desarrollar catalizadores solidos basicos que permitan
realizar reacciones tales como alquilaciones, condensaciones, isomerizaciones, etc. bajo
condiciones menos agresivas para el ambiente, a conducido al empleo de zeolitas y resinas
basicas [ref. 4]. Ciertas arcillas naturales y sintéticas, después de calcinacion, conducen a
materiales que funcionan efectivamente como catalizadores en reacciones que requieren
condiciones basicas [ref. 5].

La hidrotalcita representa la clase mas importante de arcillas anionicas; debido a su escasa
presencia en la naturaleza se han desarrollado diferentes metodologias para su obtencién; se
han empleado generalmente métodos de precipitacion y recientemente se ha aplicado el
método sol-gel [ref. 6, 7, 8].

El empleo de la radiacion de microondas en sintesis organica, que se ha extendido a la
sintesis de nuevos materiales ha permitido la obtencion de compuestos tipo hidrotalcita por
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tratamiento de muestras precipitadas evitando las altas temperatura de tratamiento, asi
como, el largo tiempo de cristalizacién requeridos en los métodos convencionales de
sintesis. De esta manera con sélo unos minutos de radiacion se puede obtener una
hidrotalcita bien cristalizada [ref. 9].

OBJETIVO.

El objetivo perseguido en el presente trabajo es la obtencién de compuestos tipo
hidrotalcita, mediante métodos convencionales y empleo de la radiacion de microondas, su
caracterizacion y utilizacidon como precursores para la obtenciéon de catalizadores que
presenten caracteristicas basicas, asi como la evaluacién de la actividad catalitica.
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La hidrotalcita es un hidroxicarbonato de magnesio y aluminio. Es un mineral que se puede
triturar facilmente dando como resultado un polvo blanco similar al talco: fue descubierto
en Suecia alrededor de 1842. Simultdneamente se descubrio. otra mezcla de
hidroxicarbonato de hierro y magnesio, llamada piroaurita (debido a su semejanza con el
oro cuando se calienta). Posteriormente se descubrio que es isoestructural con la
hidrotalcita y con otros minerales que contienen elementos diferentes pero que presentan
caracteristicas similares.

La primer formula exacta para la hidrotalcita, [Mg,Al,(OH),,CO;e4H,0] la determiné E.
Manasse [ref. 5], quien fue el primero en establecer que los iones carbonato eran
componentes esenciales de este tipo de estructura.

La hidrotalcita esta constituida por laminas de hidréxidos mixtos de Al y Mg, conteniendo
carbonatos en la region interlaminar, algunos compuestos contienen iones metalicos y
aniones diferentes a los anteriores y se denominan compuestos tipo hidrotalcita. La razén
por la que el nombre hidrotalcita se usa como referencia en muchas aplicaciones para este
tipo de compuestos se relaciona con el hecho de que se han realizado numerosas
caracterizaciones fisicoquimicas de ésta por diferentes autores, en comparacion con otras
estructuras similares; la hidrotalcita es simple y relativamente barata como para poder ser
preparada en el laboratorio.

Las investigaciones sobre la hidrotalcita y compuestos similares asi como su aplicacion en
catalisis se realizaron de manera independiente hasta antes de los afios 70, década en que
aparecio la primera patente relacionada con estructuras similares a la hidrotalcita como
precursores Optimos para la preparacion de catalizadores empleados en hidrogenacion [ref.
5].

NATURALEZA DE LOS COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA

Las arcillas anidnicas naturales y sintéticas son hidroxidos mixtos laminares que contienen
aniones intercambiables; son menos conocidas y difundidas en la naturaleza que las arcillas
cationicas consideradas como su contraparte. Las hidrotalcitas corresponden a la clase mas
grande de las arcillas anidnicas, y pueden ser tomadas como un nombre de referencia para
muchos otros compuestos isomoérficos y politipos (se pueden entender éstos en base a la
estructura de la celda unitaria que presentan compuestos de la misma composicién
dependiendo del empaquetamiento que presenten los atomos dentro la regi6n interlaminar).

Las arcillas ani6énicas basadas en compuestos tipo hidrotalcita tienen varias aplicaciones
practicas (Fig. 1.1). Han sido empleadas como tales pero principalmente después de
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calcinarlas. Las propiedades mas interesantes de los oxidos obtenidos después de una
calcinacion son las siguientes:

1. Alta area superficial

2. Propiedades basicas

3. Formacién de 6xidos mixtos homogéneos con tamafio de cristal muy pequeiio. estables a
tratamientos térmicos, y que por reduccidon forman metales cristalinos térmicamente
estables.

4. “Efecto memoria”, el cual permite la reconstruccion, bajo condiciones suaves, de la
estructura original de la arcilla anidnica cuando se pone en contacto el producto del
tratamiento térmico con soluciones acuosas que contienen aniones.

Las propiedades 1, 2 y 3 han encontrado aplicacion en el campo de la catélisis heterogénea
(hidrogenacién, reformacion. catalizadores basicos y como soporte). Mientras que las
propiedades 1, 2 y 4 son utilizadas en aplicaciones tales como eliminacidn de iones cloruro
y la purificacion de agua de desecho que contienen aniones (organicos e inorganicos).

Se toma como base la siguiente nomenclatura:

HT  Hidrotalcita Mg AL(OH),,CO,+4H,0
HTlc Compuesto tipo hidrotalcita

M(IDM(I)A-HT=[M(II), M(III),(OH),]**(A™,,)*mH,0. donde A=anién.

[V3)




CAPITULO 1 COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA

CATALISIS SOPORTES CATALITICOS

» Hidrogenracion
» Ziegler-Natta

» Polimerizacion
» CeQO,

» Reformacién de vapor

HIDROTALCITAS

INDUSTRIA MEDICINA ADSORBENTES
» Retardante de flama » Antidcido » Depésito de halogénos
» Malla molecular ’ » Antipeptina » Estabilizador de PVC
» Intercambiador iénico » Estabilizador » Aguas residuales

Fig. 1.1 Esquematizacién de las posibles aplicaciones de los compuestos tipo hidrotalcita.




CAPITULO 1 COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA

1.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

1.1.1. La estructura de la hidrotalcita

Para entender la estructura de este tipo de compuestos es necesario partir de la estructura de
la brucita, Mg(OH),. donde iones Mg* octaédricos (coordinados 6 veces con OH)
comparten las aristas para formar ldminas infinitas. Estas laminas estan apiladas unas sobre
otras y se mantienen unidas a través de enlaces de hidrégeno (Fig. 1.2).

Figura 1.2 Estructura de la Brucita.

Cuando los iones Mg®" son sustituidos por iones trivalentes que no presentan una gran
diferencia de radio i6nico (tal como el Al’* para hidrotalcita), se origina una carga positiva
en la lamina de hidroxilos. Esta carga neta positiva es compensada por aniones (CO,)*, los
cuales estan situados en la region interlaminar entre dos laminas tipo brucita (Fig. 1.3). En
el espacio libre interlaminar se encuentran adiconalmente moléculas de agua de
cristalizacion.
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Figura 1.3 Estructura de la hidrotalcita.

Las caracteristicas estructurales de los compuestos tipo hidrotalcita son determinadas por la
naturaleza de las laminas tipo brucita, la posicion de los aniones y las moléculas de agua en
la region interlaminar, y por el tipo de empaquetamiento que presenten las laminas.

Las laminas conteniendo al menos dos tipos de cationes estdn construidas como en la
brucita, donde los diferentes cationes ocupan al azar las cavidades de la configuracion en el
empaquetamiento cerrado de los iones OH'.

1.1.2. Compuestos tipo hidrotalcita con formula:
[MAD), M(III),(OH), " (A" ;) *mH,0

La férmula anterior indica que es posible sintetizar compuestos con diferentes
estequiometrias adicionalmente con mas de dos tipos de metales y aniones; para elementos
naturales el valor de x es generalmente igual a 0.25, y el anion carbonato es el mas comun.

1.1.2.1. La naturaleza de M(II) y M(II])

Los iones M(I) y M(III) que pueden estar contenidos en las cavidades del
empaquetamiento cerrado de los grupos OH™ en las ldminas tipo brucita (que no presentan
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una gran diferencia de radio i6nico con respecto al Mg*"). pueden formar compuestos tipo
hidrotalcita. En la Tabla 1.1 se reportan los radios iénicos de algunos cationes divalentes y
trivalentes. El Be” es demasiado pequefio para una coordinaciéon octaédrica en las
cavidades de las laminas tipo brucita, considerando que para un numero de coordinacién de
6 con la formacidn de una estructura octaédrica. debe existir una relacion entre los radios de
los cationes involucrados de r./r=0.414, para el berilio la relacion resultante es: ry./roy =
0.30/1.23, en este caso la relacion de radios es 0.243; valor que no asegura la distancia
minima requerida para que los atomos de los iones de la misma no se toquen. Bajo esta
consideracion el Ca® y el Ba’ son demasiado grandes, 1¢,/Toy = 0.796 y 1p,/Toy = 1.21, para
estos valores de las relaciones de radios indican la formacién de otro tipo de estructura con
un numero de coordinacion mayor; estos metales en efecto, forman otro tipo de estructuras
[ref. 10, 11]. Sin embargo, compuestos tipo hidrotalcita naturales y sintéticos con pequeiias
cantidades de Ca™ dentro de las laminas tipo brucita han sido reportadas [ref. 12].

M(1) Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
0.30 0.65 0.69 0.72 0.74 0.74 0.76 0.80 0.97 0.98

M(I11) Al Ga Ni Co Fe Mn Cr \Y% Ti In
0.50 0.62 0.62 0.63 0.64 0.66 0.69 0.74 0.76 0.81

Tabla 1.1 Radios idnicos de algunos cationes (A)
1.1.2.2. El valor de x

No obstante el debatir que las estructuras de compuestos tipo hidrotalcita pueden existir
para valores de x en el rango 0.1-0.5, numerosas investigaciones muestran que es posible
obtener compuestos tipo hidrotalcita puros so6lo en el rango 0.2 < x < 0.33. La Tabla 1.2
reporta los valores de x Optimos para la obtenciéon de compuestos tipo hidrotalcita puros,
acorde a diferentes autores. Para valores de x fuera del rango anterior los hidroxidos puros u
otros compuestos con diferentes estructuras han sido obtenidos [ref. 13]. En algunos casos
la formacidn de compuestos tipo hidrotalcita puros han sido reportados cuando se opera con
Al en exceso. En tales casos es probable que la formacion de AlI(OH), amorfo ocurra.

X Compuesto Referencia
0.24-0.44 MgAIOH-HTIlc Pausch et al [ref. 14]
0.23-0.33 MgAIOH-HTI¢c Mascolo et al. [ref. 13]
0.20-0.33 MgAICIO,-HTlc Brindley et al. [ref. 15]
0.20-0.337 MgAICO,-HTlc Miyata [ref. 16]

0.17(0.2)-0.33 NiAICO,-HTlc Brindley et al. [ref.15 ]
0.20-0.50 NiAICO;-HTlIc Kannan et al. [ref. 17]
0.25-0.50 ZnCrCO;-HTlc Clause et al. [ref. 18]

Tabla 1.2 Valores 6ptimos de x para obtener HTlcs puros.
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1.1.2.3. La naturaleza del anion

No existe practicamente limitacion en cuanto a la naturaleza de los aniones que pueden
compensar la carga positiva de- las laminas tipo brucita; el Gnico problema puede estar
relacionado con la preparacion de materiales puros o bien cristalizados. Por ejemplo.
cuando se preparan HTlcs conteniendo aniones diferentes del carbonato, es muy dificil
evitar la introduccion de éste a causa del CO, ambiental que es soluble en la solucién

acuosa.
Se han reportado HTlcs conteniendo los aniones siguientes:

i) Aniones inorgéanicos:
F,, CI', Br, I, (C10O,), (NO,Y, (ClO,), (I0,), OH, (CO;)*, (SO,)", (S,0,),
(WO,)", (CrO,)*, [Fe(CN)]™, [Fe(CN) ]*, [SIO(OH),]

i) Heteropoliacidos:
(PMo,,0,0)", (PW,,0,)™ y otros;

iii) Acidos orgénicos:

adipico, oxalico, succinico, maldnico, acido 1,12-dodecanodicarboxilico, acril y
arilsulfonatos, y complejos metalorganicos: [Ru(4,7-difenil-1,10-
fenantrolinadisulfonato),]*;

iv) Compuestos laminares, como en el mineral clorita: (Mg,Al(OH),)"
[Mg;(OH),/S1;AlO, ]

El nimero, tamafio, orientacién e intensidad del enlace entre los aniones y los grupos
hidroxilo de las laminas tipo brucita determinan el espesor de la regién interlaminar.

1.1.2.4. Los valores de m

En aquellos sitios que no son ocupados por los iones se localizan moléculas de agua en la
region interlaminar. Usualmente, la cantidad de moléculas de agua se determina por
mediciones termogravimétricas [ref. 16].

Cuando se localiza un anién demasiado voluminoso en la region interlaminar, existe la
posibilidad que las moléculas de agua asociadas a ésta formen dos o tres capas.
Consecuentemente, las moléculas de agua asociadas con los aniones causan una expansion
en el espesor de la region interlaminar [ref. 11].
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1.2. METODOS PREPARATIVOS

El primer requerimiento para obtener un HTlc es elegir la relacion correcta de cationes y
aniones. El anién que se desea introducir dentro de HTlc deben ser la especie presente en
alta concentracion en la solucion, y con alta afinidad con el HTlc. Se debe tener cuidado en
orden de evitar que los aniones de las sales metalicas se incorporen o contaminen el HTlc
(por esta razon se emplean usualmente los nitratos).

Particularmente dificil resulta la preparacion de HTlc con aniones diferentes del carbonato,
ya que el CO, atmosférico se incorpora facilmente a las soluciones dando origen al anion
carbonato que tiene gran afinidad por este tipo de estructuras; para lograr este proposito es
frecuentemente necesario recurrir a técnicas de intercambio iénico.

Se pueden sefialar principalmente los siguientes métodos de preparacion:

1. precipitacion (método de incremento de pH, o coprecipitacion a baja o alta
sobresaturacion);

2. sintesis y tratamientos hidrotérmicos, envejecimiento;

3. métodos de intercambio.

1.2.1. Métodos de precipitacion

En orden de precipitar dos o mas cationes es necesario realizar la precipitacion en
condiciones de sobresaturacion. Usualmente las condiciones de sobresaturacion se alcanzan
por métodos fisicos (evaporacidén) o quimicos (variacién de pH etc.). En el caso de la
preparacion de HTles el método de variacion de pH es el que se emplea con mayor
frecuencia. En particular, es necesario precipitar a un pH mas alto o igual a aquel en el que
el hidroxido mas soluble precipita.

Los métodos de precipitacion méas comunes son:

1. Titulacién con NaOH y/o NaHCO, (precipitaciones secuenciales o método de
incremento de pH);

2. pH constante a baja sobresaturacion; el pH es controlado por la adicién lenta en un
contenedor simple de dos corrientes diluidas (conc. 0.5-2 mol/L); la primer corriente
contiene los iones M(II) y M(III), y la segunda una base (KOH, NaOH, NaHCO,);

3. pH constante a alta sobresaturacion; las soluciones conteniendo M(II) y M(III) son
adicionadas muy rapidamente a una conteniendo NaHCO, o NaOH.
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Método de titulacion.

La titulacién con una solucion basica definitivamente no implica una precipitacion
secuencial simple, sin embargo ocurre la coprecipitacion.

El primer HTlc fue preparado por titulacion de soluciones muy diluidas de Mg y Al con una
solucidn caustica diluida con un pH cercano a 10.

Precipitacion a baja sobresaturacion.

La coprecipitacion a baja sobresaturacion, a pH constante, es el método mas frecuentemente
empleado en la preparacion de HTlcs. Las condiciones utilizadas comunmente son las
siguientes: rango de pH de 7 a 10, temperatura 333-353K, bajas concentraciones de
reactivos y flujos bajos de las dos corrientes. El lavado se hace con agua tibia, y en
ocasiones se efectla un envejecimiento bajo las condiciones de precipitacién; la
temperatura de secado no excede 393K.

Las condiciones de baja sobresaturacién usualmente dan origen a precipitados los cuales
son mas cristalinos con respecto a aquellos obtenidos a condiciones de alta sobresaturacion.

Precipitacion a alta sobresaturacion.

Las preparaciones bajo condiciones de alta sobresaturacion generalmente dan origen a
materiales menos cristalinos, debido al alto numero de nucleos de cristalizacidon existentes.
Sin embargo es digno de mencién que la primer patente de HTlcs: MgAICO,-HTlc,
NiAICO;-HTle, CoMnCO;-HTle, CoMnMgAICO,-HTlc; como precursores de
catalizadores, hace menciéon de la obtencién de éstos a partir de condiciones de alta
supersaturacion, [ref. 19].

1.2.2. Tratamientos hidrotérmicos

Una preparacion hidrotérmica implica el tratamiento de hidroxidos mixtos precipitados o
mezclas mecanicas de los 6xidos con agua (posiblemente en presencia de otros aniones) en
orden de:

1. sintetizar el HTlc;
2. transformar los cristales pequefios de HTlc en grandes y bien cristalizados
3. transformar precipitados amorfos en HTlc cristalinos




CAPITULO 1 COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA

Generalmente se emplean dos condiciones de tratamiento hidrotérmico:

1. temperaturas mayores que 373K, bajo presion en un autoclave;
2. temperaturas menores que 373K; en este caso es mejor hablar de un tratamiento de

“envejecimiento”.
Tratamientos hidrotérmicos a alta temperatura.

El primer reporte de la sintesis de MgAICO;-HT a partir de una mezcla mecanica de MgO y
Al O,, o de mezclas obtenidas por descomposicion de los dos nitratos. Se realizo a partir del
tratamiento de las mezclas en un autoclave a temperaturas menores que 598K (con un rango
de presion total de 13 a 130 MPa; la presion parcial de CO, varia de 0.7 a 133.3 MPa, la
presion del agua de 6.7 a 133 MPa). El producto de sintesis fue un HTlc junto con
magnesita e hidromagnesita (la dltima sélo a temperaturas menores a 458K). La sintesis a
temperaturas mayores producen la descomposicion del HTlc [ref. 5].

Envejecimiento

Mascolo y colaboradores [ref. 13] tuvieron éxito en preparar MgAIOH-HTlc libre de CO, a
partir de una suspension de Al,O,y MgO en agua, mantenida en un contenedor de teflén
sellado durante una semana a 353K.

El envejecimiento a baja temperatura ha sido utilizado por Reichle [ref. 20] para sintetizar
ZnCrCO;-HTles y NiCrCO;-HTlc cristalinos libres de precipitados amorfos.

1.3. APLICACIONES

1.3.1. Aplicaciones cataliticas
Se han reportado aplicaciones cataliticas de HTlcs para las siguientes reacciones:

1. catalisis basica (polimerizacion de 6xidos de alquenos, condensaciones aldélicas);

2. reformacion de hidrocarburos (nafta y CH,) con H,0;

3. reacciones de hidrogenacion (produccioén de CH,, CH,OH, parafinas y olefinas de gas de
sintesis; hidrogenacion de nitrobenceno);

4. reacciones de oxidacidn;

5. soportes para catalizadores Ziegler-Natta.

11
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1.3.2. Aplicaciones farmacéuticas

La principal aplicacion de MgAICO;-HT es como agente en el tratamiento de ulceras
pépticas [ref. 21]. Un método efectivo para tratamiento de ulceras gastricas es inhibir la

accion del acido clorhidrico y pepsina en el jugo gastrico.
Un buen antidcido debe se caracteriza por

1) rapido efecto neutralizante;
ii) poder para amortiguar el pH del jugo géstrico en el rango de 3-5;
iii) actividad estable, ante la presencia de otros componentes del jugo gastrico.

Los compuestos tipo hidrotalcita cumplen los requerimientos impuestos a un antiacido, y
esta actividad ha sido atribuida a sus caracteristicas estructurales. En efecto, la velocidad de
reaccion de la hidrotalcita con los acidos gastricos es similar a aquella para Mg(OH),,
mientras el pH es amortiguado por la disolucion del monémero Al(OH),, alcanzando un
valor de pH alrededor de 4.

La alta actividad antipéptica de la hidrotalcita ha sido atribuida a la adsorcién de la pepsina
cargada negativamente dentro de las superficies cargadas positivamente, y a la
amortiguacion del pH alrededor de 4 por un largo tiempo.

1.3.3. Aplicaciones como intercambiadores de iones y/o adsorbentes

Los compuestos tipo hidrotalcita han sido empleados como intercambiadores de iones [ref.
22, 23], en razoén de la accesibilidad de la region interlaminar, la cual depende de la
naturaleza del anidén presente. Los estudios realizados indican que estos materiales
presentan una capacidad de intercambio similar a la de las resinas de intercambio,
caracterizandose adicionalmente por su estabilidad térmica, que permite a los compuestos
tipo hidrotalcita ser empleados en algunas aplicaciones a altas temperaturas, tales como el
tratamiento de agua de enfriamiento de reactores nucleares [ref. 5].

Las propiedades de adsorciéon de los compuestos tipo hidrotalcita encuentran aplicacion en
varios campos, tales como la adsorcién de oxidos de azufre, la refinacion de jugo de
remolacha y la purificacion de ciclohexanona de productos acidos organicos [ref. 5].

Los HTlcs muestran una marcada capacidad de remover pequeiias cantidades de impurezas
de acidos, las cuales no pueden ser eliminadas por otros adsorbentes convencionales. Este
es el caso con trazas de impurezas presentes en aceites lubricantes sintéticos y en
plastificantes. Los compuestos tipo hidrotalcita pueden aplicarse ademas para absorber el
HCl generado durante la descomposicién térmica de cloruros de vinilo, de este modo
estabilizando y previniendo contra degradacion por calentamiento y luz UV [ref. 22, 24].
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CAPITULO 2 EMPLEO DE IRRADIACION DE MICROONDAS EN SINTESIS QUIMICAS.

El empleo de la radiacién de microondas se ha incrementado como método de tratamiento
de muestras de laboratorio. Se presenta como una alternativa limpia, barata y conveniente
de calentamiento, que ofrece resultados con alto rendimiento y tiempos de reaccion cortos.
A pesar de su popularidad y un notable incremento en la cantidad de articulos aparecidos en
el campo, las microondas permanecen como un area de “misterio y magica~ para algunas
personas. Existen algunos mitos acerca de la aplicabilidad de las microondas, los cuales
desafortunadamente conducen a un desprecio cuando no se obtienen los resultados deseados
en algun caso en particular. Las microondas no son la panacea. pero cuando son usadas
correctamente y bajo comprension de su principio, pueden ser de valioso beneficio para los
quimicos, permitiendo un ahorro de tiempo y dinero.

2.1. MECANISMO DE CALENTAMIENTO POR MICROONDAS

Las microondas se localizan en la regidon del espectro electromagnético que comprende de
la radiacion infrarroja hasta la radiofrecuencia. Especificamente, son definidas como
aquellas ondas con longitud de onda entre 0.01 y 1 m, correspondiendo a frecuencias entre
30y 0.3 GHz (Figura 2.1).

Rayos y Rayos X Uw L] " Microondas Radiofrecuencias
f.‘ii E

2 PR 16 14 12
Log (Frecuencia/Hz)

Microondas

3x10 3x10® 3x10 310

"2.45 GHz

Figura 2.1. Localizacion de la radiaciéon de microondas en el espectro electromagnético.

Los equipos de radar en el rango de las microondas operan a longitudes de onda bajas (0.01
- 0.25 m). En orden de prevenir una interferencia con estos usos, las longitudes de onda
para las cuales pueden operar los aparatos de microondas industriales y domésticos es
regulada a nivel nacional e internacional. En la mayoria de los paises, 2.450 (+0.050) GHz
es la frecuencia de mayor operacion para estos propdésitos. Todos los hornos domésticos
operan a 2.45 GHz, y su popularidad en los afios recientes es resultado del abaratamiento de
las fuentes de microondas a esta frecuencia.
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Se sabe que los materiales pueden ser calentados con el uso de ondas electromagnéticas de
alta frecuencia. El efecto de calentamiento se alcanza como resultado de la interaccion de la
componente del campo eléctrico de la onda con las particulas cargadas en el material. Los
dos efectos responsables del calentamiento son resultantes de esta interaccion. Si las
particulas cargadas son libres de viajar a través del material (electrones en una muestra de
carbdn, por ejemplo), es posible que una corriente resultante por induccion viaje en fase con
el campo. Por otra parte, las particulas cargadas estan ligadas en regiones especificas del
material; la componente del campo eléctrico puede causar en ellas movimiento hasta
originar fuerzas de oposicién para lograr el balance eléctrico. El resultado es una
polarizacion dipolar en el material. La conduccion y la polarizaciéon dipolar pueden
presentarse durante el calentamiento bajo radiacién de microondas.

2.1.1. Polarizacion dipolar

Este fendmeno es el responsable principal de los efectos de calentamiento bajo radiacion de
microondas observado en sistemas con disolventes. En sustancias tales como el agua, la
diferencia de electronegatividades entre los atomos da origen a la existencia de un dipolo
eléctrico permanente en la molécula. El dipolo es sensible a campos eléctricos externos, y
puede intentar alinearse con €l por rotacion, la energia de esta rotacién es provista por el
campo (Figura 2.2). Este alineamiento es rapido para una molécula libre, pero en un liquido
los alineamientos instantaneos estan prohibidos, debido a la presencia de otras moléculas.
De esta manera se impone una restriccion en la velocidad de respuesta del dipolo con
respecto al campo, la que dependerd de igual manera de la frecuencia de éste.

'

.ﬂ

.

e

Figura 2.2 Orientacién de un dipolo respecto a un campo externo.

Bajo una radiacion de baja frecuencia, el dipolo puede reaccionar alineandose en fase con el
campo eléctrico. Mientras que la molécula gana algo de energia bajo este comportamiento,
otra parte es perdida por colisiones, el efecto total de calentamiento es pequefio. Bajo la
influencia de un campo eléctrico de alta frecuencia, por el lado contrario los dipolos no
tienen suficiente tiempo para responder al campo, por consiguiente no existe rotacion.
Como no se induce movimiento en las moléculas, no ocurre transferencia de energia, y de
esta manera, no se produce calentamiento.
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Entre estos dos extremos, la region de microondas posee frecuencias que permiten dar
respuesta a los dipolos. La frecuencia de la radiacion de microondas es suficientemente baja
para que los dipolos tengan tiempo para responder al campo alternante, y de esta manera
rotar, pero suficientemente alta para que la rotacién no se presente precisamente siguiendo
el campo. Como los dipolos se reorientan para alinearse con el campo, un campo variable,
existe una diferencia de fase entre la orientacion del campo y del dipolo. Esta diferencia de
fase causa pérdida de energia del dipolo debido a las colisiones al azar con las moléculas
vecinas, dando lugar a un calentamiento.

2.1.2. Mecanismo de conduccion

Cuando la muestra radiada es un conductor eléctrico, los transportadores de carga
(electrones, iones, etc.) se mueven a través del material bajo la influencia de un campo
eléctrico, E, resultando una polarizacion, P (Figura 2.3). Estas corrientes inducidas pueden
causar calentamiento en la muestra debido a una resistencia eléctrica. Para los materiales
que presentan propiedades de conductividad muy buenas, la polarizacion completa puede
ser alcanzada aproximadamente -en 10" segundos, indicando que bajo la influencia de un
horno de microondas con una frecuencia de 2.45 GHz, los electrones de conduccién se
mueven precisamente en fase con el campo.

AYER"

Figura 2.3 Polarizacion resultante de la exposicion a un campo eléctrico.

Si la muestra es demasiado conductora, tal como un metal, la mayoria de la energia de
microondas no penetra la superficie del material, es reflejada. Sin embargo, los altos
voltajes superficiales que pueden ser inducidos son los responsables del arco eléctrico
observado en los metales bajo radiacion de microondas.
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2.2. APLICACIONES QUIMICAS DEL CALENTAMIENTO POR
MICROONDAS

Los reportes de la aplicacion de las microondas en sintesis quimicas datan al menos de
1981; y fue con la publicacion de varios articulos en 1986 que su potencial inicié a ser
explotado. A partir de esto, sus aplicaciones se han extendido a casi todas las areas de la
quimica.

2.2.1. Aplicacion de las microondas a la quimica orgadnica

La popularidad del tratamiento de muestras con radiacién de microondas en la sintesis
organica se ha incrementado. Dentro de las aplicaciones en este campo se pueden resaltar:

a) Sintesis a presion atmosférica.

Los hornos de microondas proveen una alternativa limpia y barata a los bafios
convencionales de aceite. Las reacciones pueden ser realizadas a presion atmosférica en
condiciones de reflujo, en hornos que han sido modificados para aceptar un condensador
adecuado. Un disolvente dipolar es esencial en el tratamiento por radiacion de microondas,
siendo necesario en ocasiones realizar una adaptacion para una sintesis dada en base a éste.
Los disolventes deben ser substituidos para los sistemas de sintesis bajo radiacién de
microondas, resultando mas adecuado el uso de disolventes con altos puntos de ebullicion.
En base a estas condiciones es posible desarrollar eficientemente reacciones de sintesis
organica.

Las técnicas de microondas han mostrado ser aplicables dentro de una variedad de sistemas
debido a su limpieza y facilidad de uso.

El desarrollo de reacciones a la misma temperatura bajo condiciones de calentamiento
convencional y de radiacion de microondas, reporta un incremento en la velocidad de
reaccion bajo éstas ultimas. El incremento de la velocidad de reaccion depende
fundamentalmente del disolvente, sugiriendo que el supercalentamiento de éste puede ser el
responsable.

b) Sintesis orgdnica bajo presion.

La naturaleza del acoplamiento entre la fuente de microondas y la muestra permite el
calentamiento directo del disolvente contenido en un recipiente transparente a las
microondas. La mejoria en la velocidad de reaccion mostrada bajo radiaciéon de microondas
es incrementada por efecto de la presion sobre el punto de ebullicion del solvente
permitiendo que la reaccion se realice a una temperatura mayor. En los trabajos iniciales en
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esta area, Gedye [ref. 25] y Giguere [ref. 26] desarrollaron una serie de reacciones en
recipientes de teflon con tapa de rosca. el uso posterior de una variedad de compuestos con
diferentes puntos de ebullicion permitié estimar la temperaturas alcanzadas en los
recipientes. Usando recipientes de 150 cm’ para las reacciones encontraron incrementos en
la velocidad de reaccion hasta de 240 veces con respecto a los métodos convencionales.

Los parametros que influyen en el mejoramiento de la velocidad de reaccion son
principalmente:

a) El volumen del recipiente.
b) El disolvente y la relacion espacio-volumen.
¢) Punto de ebullicién del solvente.

Claramente el incremento en la velocidad de reaccion puede ser grande para aquellas
reacciones realizadas con disolventes de bajo punto de ebullicion. El volumen del
recipiente, por otro lado, muestra una relacion inversa con la aceleracion observada,
indicando que es directa la relacién del volumen con la presion que se puede desarrollar
dentro de éste. Para el disolvente, la relacion espacio-volumen muestra una relacion mas
compleja con el mejoramiento de la velocidad, la presion desarrollada se incrementa con la
disminucién en el espacio en volumen, pero conforme el volumen del disolvente se
incremente la temperatura se alcanza mas lentamente, provocando que la velocidad pase a
través de un maximo de la relacion o6ptima. Conociendo la relacion optima es posible la
optimizacion de la sintesis, logrando incrementos en la velocidad de reaccion de hasta 180
veces respecto a los métodos de sintesis convencionales.

La rapida expansion de la aplicaciéon de la radiacion de microondas en la sintesis quimica
ha permitido reportar una gran variedad de reacciones bajo estas condiciones:

a) Reacciones Diels-Alder.
b) Racemizaciéon de moléculas organicas via cicloconversiones Diels-Alder.
¢) Reacciones de hidrolisis, esterificacion, epoxidacion y ciclizacion.

2.2.2. Sintesis orgdnica en soportes

Una proporcidn considerable del trabajo en sintesis quimica ha sido realizada en soportes.
Esto se logra disolviendo los componentes de la reaccion en solventes volatiles, y
mezclandolos en solucion con un soporte; de esta manera es posible activar reacciones
quimicas en las que el sustrato se encuentra soportado y es sometido a un calentamiento.
Los materiales empleados como soporte incluyen arcillas del tipo Montmorillonita,
Alimina, Aluminosilicatos dopados con fluoruros de metales alcalinos, y tierras
Bentoniticas comerciales. La relacion sustrato/soporte es usualmente pequefia (en el orden
de unos 10 mmol de reactante a unos 2 gramos de soporte). Una vez desarrollada la
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reaccion, los productos pueden ser recuperados lavando el soporte con un solvente
adecuado y tratando el extracto de manera usual. La radiacion de microondas ha sido
utilizada exitosamente para activar este tipo de reacciones.

2.2.3. Materiales ceramicos

El procesamiento de materiales cerdmicos bajo radiacion de microondas ha alcanzado un
grado de madurez. Los trabajos iniciales en este campo fueron principalmente
concernientes con la remocion de solventes de muestras sélidas [ref. 27], haciendo uso de
sus propiedades de pérdida dieléctrica (parametro que mide la eficiencia con la que la
energia de radiacion electromagnética puede ser convertida en calor). Se estima que cuando
el contenido de agua es de ~5%, el secado bajo radiacién de microondas de estos materiales
es energéticamente mas eficiente que bajo métodos convencionales para este fin. Se han
empleado sistemas hibridos, incorporando ambos métodos en diferentes etapas haciendo el
proceso mas eficiente. En algunos casos la radiacion de microondas ofrece propiedades de
secado superiores a las técnicas térmicas, debido a que la potencia puede ser uniformemente
distribuida a través de la muestra, conduciendo a perfiles de secado mas uniformes.

2.2 4. Intercalacién

Mientras algunas reacciones de intercalacion ocurren extremadamente rdpido y sin
necesidad de activacidon, otras requieren el uso de técnicas de tratamiento térmico,
ultrasonicas o en ocasiones de agitacion mecanica. Desafortunadamente, estos métodos
pueden conducir a una degradacion indeseable de la estructura cristalina de los productos,
provocando dificultades en la caracterizacion.

En el desarrollo de un tipo de reacciones de intercalacion se emplea el tratamiento de la
muestra en ampolletas selladas a temperatura especifica. Este requiere de largos tiempos de
reaccion para lograr un buen grado de intercalacion, asi como un material con un buen
patrén de difraccion. Se efectud esta reaccion en recipientes sellados bajo radiacion de
microondas, logrando un mejoramiento en la velocidad de intercalacion; mientras el
tratamiento térmico convencional requiere de horas bajo radiacion de microondas se obtiene
después de algunos minutos un producto con las mismas propiedades magnéticas que
aquellas que presentan los productos obtenidos por el método convencional ademas de un
buen patrén de difraccion de rayos X [ref. 28].
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Los productos tipo hidrotalcita sintetizados deben de ser caracterizados con el proposito de
establecer la presencia de una o mas fases, asi como. para la determinacion de los
pardmetros interlaminares mediante difraccion de rayos X. La estabilidad térmica y
modificacién estructural se determina a partir de andlisis térmicos; el tipo de enlaces
presentes y la interaccién que presentan por medio de espectroscopia infrarroja. La
determinacion de areas especificas se hace de acuerdo al método BET, y la microscopia
electronica de barrido para la determinacion morfoldgica y textural.

Los productos de reaccion de la evaluacion catalitica de los catalizadores obtenidos a partir
de precursores de tipo hidrotalcita seran caracterizados mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrofotdmetro de masas.

3.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Poco después del descubrimiento de la difraccion de los rayos X, W. H. Bragg descubrié
que la geometria del proceso es andloga a la reflexion de la luz por un espejo plano. Una
consecuencia de la periodicidad tridimensional de una estructura cristalina, es que,
perpendicularmente a ciertas direcciones es posible construir conjuntos de planos que son
paralelos entre si, igualmente espaciados y conteniendo disposiciones atdmicas idénticas. Si
un rayo incidente forma un angulo 6 con tal conjunto de planos, el rayo “reflejado” también
forma un angulo 6 con los planos, como en el caso de una reflexion optica. Se deduce, por
lo tanto, que el angulo entre los rayos incidente y reflejado es 26.

Fisicamente el proceso consiste en la dispersion de los rayos X por las nubes electronicas
que rodean a los atomos del cristal. El patron observado es el resultado de la interferencia
constructiva y destructiva de la radiacion dispersada por todos los atomos.

Puesto que hay muchos planos paralelos implicados en la dispersion de los rayos X, las
reflexiones procedentes de los planos sucesivos interferirian entre si, y habra interferencia
constructiva solo cuando la diferencia de longitud de camino entre los rayos procedentes de
planos sucesivos es igual a un numero entero de longitudes de onda. Como se muestra en la
Figura 3.1, en donde los rayos X de longitud de onda A inciden, formando un 4ngulo 8,
sobre un conjunto de planos con separacion d.
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0 0

—

Figura 3.1 Representacion de la difraccion de rayos X por una estructura cristalina.

El rayo incidente sobre el segundo plano recorre una distancia AB + BC mas alla que el
rayo incidente sobre el primer plano. Estos dos rayos estan en fase solamente si

AB + BC = nh
en donde » es un entero. Se deduce por geometria elemental que:
AB = BC = d senb
Por consiguiente,
2 dsenb = nh 3.1

La ecuacion anterior representa la Ley de Bragg, siendo posible aplicarla para la
determinacion de distancias reticulares.

Para los compuestos tipo hidrotalcita, se han realizado andlisis de rayos X de un
monocristal sélo para pocos minerales, cuando éstos se encuentran disponibles. Para los
HTlcs restantes, naturales o sintéticos ha sido posible solamente efectuar analisis de
difraccion de rayos X en polvos.

Se presentan dificultades en el analisis de patrones de rayos X para HTlcs debido al hecho
que los materiales presentan frecuentemente pobreza cristalina; por lo tanto, las lineas de
difraccion son anchas y asimétricas. Adicionalmente se presentan irregularidades en el
empaquetamiento de las laminas, disminuyendo la simetria y dando origen a diferencias
considerables en las intensidades relativas.
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No obstante las fuentes de imprecision. los analisis de ravos X permanecen como la
principal técnica analitica para la caracterizacion de HTlcs. Un patron tipico para este tipo
de compuestos se caracteriza por la presencia de lineas finas e intensas a bajos valores del
dngulo 20 , y lineas menos intensas y generalmente asimétricas a valores angulares altos.

3.2. ANALISIS TERMICOS

Al someterse a un intervalo de temperaturas, una sustancia es susceptible de sufrir
transformaciones fisicas y quimicas, reaccionar con la atmésfera circundante o desprender
agua de cristalizacion y otros productos. Todas estdn acompafiadas por absorcion o
liberacion de energia en forma de calor. Algunas implican ademds ganancia o pérdida de

peso.

Los principales analisis térmicos realizados se presentan en la Tabla 3.1:

Designacion Propiedad medida Instrumentacion
Analisis termogravimétrico (TGA) Variacién de peso Termobalanza
Analisis térmico diferencial (DTA) Calor desprendido o absorbido Termémetro diferencial

3.2.1. Andlisis termogravimétrico

Este tipo de analisis proporciona una medicion cuantitativa de cualquier cambio de peso
asociado a una transicion. Permite registrar directamente la pérdida de peso respecto al
tiempo o la temperatura, debida a deshidrataciones o descomposiciones. Las curvas
termogravimétricas se presentan caracteristicas para cada compuesto o sistema, debido a la
secuencia de las reacciones fisicoquimicas que se verifican en determinados intervalos de
temperatura y a velocidades que son funcidn de la estructura molecular. Las variaciones de
peso son resultado de la ruptura y/o formacion de diversos enlaces fisicos y quimicos a una
temperatura especifica, que producen desprendimiento de materiales volatiles o la
formacién de productos de reaccion mas pesados. A partir de estas curvas se obtienen datos
relacionados con la termodindmica y cinética de diversas reacciones quimicas, de los
mecanismos de reaccién y de los productos intermedios y finales de reaccion.
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3.2.2. Andlisis térmico diferencial

Para este tipo de andlisis se efectuan la medicion de la temperatura de la muestra y de un
material de referencia térmicamente inerte en funcién de una temperatura programada.
Cualquier transicién de la muestra implicard un desprendimiento o absorcion de energia.
presentandose una desviacion en la temperatura con respecto a la muestra referencia. Esta
temperatura diferencial (AT) graficada en funcion de la temperatura programada (7) a la que
es sometido el sistema, indica la temperatura a la que se verifica una transicion y si ésta es
endotérmica o exotérmica.

El comportamiento térmico de HTlcs se caracteriza por dos transiciones:

1. La primera, endotérmica, a baja temperatura corresponde a la pérdida de agua
interlaminar sin colapsamiento de la estructura; este paso es reversible [ref. 5, 16].

2. La segunda, endotérmica, a alta temperatura es debida a la pérdida de grupos hidroxilo
de las laminas tipo brucita, asi como de los aniones.

Estas dos transiciones dependen cuanti y cualitativamente de varios factores, tales como: la
relacion M(II)/M(III), tipo de aniones, temperaturas de tratamiento (hidratacién, secado,
etc.), tratamiento térmico atmosférico.

Para HTlcs conteniendo Al, el primer rango de transicién es de 370 a 570K [ref. 13] y el
segundo de 620 a 750K; adicionalmente, la primera y segunda transiciéon pueden ocurrir en
dos etapas. Por ejemplo, con MgAIOH-HTlIc, se observan dos picos a baja temperatura
(T,.. 483 y 533K). Esto se relaciona con la presencia de dos diferentes tipos de agua
interlaminar; como resultado se presentan dos pérdidas de peso. El pico de alta temperatura
puede ademas ocurrir en dos estados: en la primera se pierde parte los grupos hidroxilo
enlazados a Al, en el segundo los correspondientes a Mg(OH), (cuando esté presente) y la
descomposicion de los carbonatos. Este resultado se puede relacionar a la naturaleza del
anién contenido en la regidn interlaminar y al tipo de interaccién que presente con las
laminas tipo brucita.

Los analisis DT y TG no pueden ser usados como herramienta de diagndstico; sin

embargo, estas técnicas hacen posible distinguir la presencia de impurezas u otros
compuestos.

3.3. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La regién infrarroja del espectro electromagnético se extiende desde el extremo rojo al final
del espectro visible hasta las microondas; este regién incluye radiaciones de longitudes de

24




CAPITULO 3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

onda entre 14 000 cm™ v 20 cm™. El intervalo espectral de mayor uso comprende la region
del infrarrojo medio, que cubre las frecuencias de 4 000cm™ a 200 cm™.

Al interactuar los 4tomos de una molécula con la radiacion infrarroja. algunas porciones de
la radiacién incidente se absorben a determinadas longitudes de onda. Este fenémeno
conduce a la formacion de un espectro de absorcion altamente complejo. que depende de las
caracteristicas de los grupos funcionales que constituyen la molécula, asi como de la
configuracion total de los atomos.

La absorcién de radiacion infrarroja esté relacionada a enlaces covalentes, de tal forma que
el espectro puede proveer informacién detallada de la estructura molecular de un

compuesto.
Este tipo de analisis es util para distinguir tipos de vibraciones tales como:

a) alargamiento (stretching).
b) torsién (distortion).
¢) flexién (bending).

Las longitudes de onda de infrarrojo bajas, 12 500 a 2500 cm™ incluyen la mayoria de las
vibraciones de estiramiento de los enlaces entre hidrégeno y dtomos pesados; esta incluye
la region del infrarrojo cercano , y es muy 1til para la identificacion de grupos funcionales
que contienen hidrégeno.

La absorcion en la region de infrarrojo lejano, alrededor de 400 cm™, corresponde a los
modos de vibracion que incluyen metales pesados y grupos de atomos, incluyendo enlaces
entre carbono y fosforo, silicio, y metales pesados, y ademas entre metales pesados y
oxigeno, y otros enlaces similares {ref. 29, 30].

Los analisis de espectroscopia infrarroja no son una herramienta de diagnostico para HTlcs,
mas pueden ser empleados para identificar la presencia de aniones diferentes a los deseados
en la region interlaminar. Adicionalmente, se puede obtener informacion acerca del tipo de
enlaces formados por los aniones y su orientacion.

3.4 FISISORCION DE NITROGENO

El método utilizado para la determinacion del area especifica es el desarrollado por
Brunauer-Emmet-Teller (BET), basado en la adsorcion de nitrégeno a una temperatura
proxima a la temperatura de licuefaccion. Estos autores establecieron la ecuacién de la
isoterma de adsorcion tomando en cuenta la formacién de multicapas:
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P _ 1 4+ c-1_P
Va(Po—P) — VmC VmC  Po (3.2)
donde:
P Presion de equilibrio.

Py Presion de saturacion.

Va Volumen adsorbido a la presién de equilibrio.
Vs Volumen de gas correspondiente a la monocapa.
C Constante relacionada con el calor de adsorcion.
P/P, Presion relativa.

Cuando se grafican los valores de P/V,4(P,-P) en funcién de P/P, para presiones relativas
entre 0.5 y 0.35, la pendiente y la recta obtenida permiten determinar V%, con lo que se
deduce el area especifica del sélido.

3.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El microscopio electronico de barrido es un instrumento disefiado para estudiar, con
relativamente alta resolucion, la superficie de los solidos, en este sentido, el microscopio
electronico de barrido (MEB) posee una resolucion y profundidad de foco y/o campo
mayores, comparado con el microscopio optico.

El microscopio electrénico de barrido presenta mayores ventajas que el microscopio optico,
debido a la utilizacién de un mayor nimero de sefiales que provienen de la interaccion de
los electrones con los solidos y que permiten obtener mayor informacidén sobre la
orientacién cristalina, la composicion quimica, la estructura magnética o el potencial
eléctrico del material en observacién.

En casi todas las versiones del microscopio electronico se producen imdagenes y en cierto
sentido se “ve” a través de él. Sin embargo, la imagen depende en gran medida del modo en
que se form6. En el caso de un microscopio electrénico de barrido dependera de la
capacidad de la muestra para emitir electrones. La imagen formada refleja la habilidad de
diferentes zonas de la muestra para dispersar electrones.

3.6 ESPECTROMETRIA DE MASAS CON IONIZACION QUIMICA.

La técnica de ionizacién quimica (chemical ionization CI), introducida por Munson y Field
[ref. 31] en 1966, es resultado directo de los estudios fundamentales sobre las interacciones
ion/molécula. Desde su introduccién, la espectrometria de masas con ionizacién quimica
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(CIMS) se ha convertido en una herramienta poderosa y versatil para la identificacion y
cuantificaciéon de moléculas organicas y, consecuentemente, ha encontrado una amplia
aplicacién en varios campos: la quimica, y la bioquimica ademas de la medicina y las
ciencias ambientales.

En CIMS, la ionizacion de la muestra de interés se efectua en fase gaseosa mediante
reacciones ion/molécula de una manera mas adecuada que por impacto electrénico, impacto
foténico o campo ionizacién-desorcion; frecuentemente CIMS provee informacion que
resulta complementaria mas que suplementaria a estas técnicas. Particularmente para lograr
la elucidacion de una estructura, es comin determinar ambos espectros de masas: impacto
electronico (EI) e ionizacidn quimica (CI).

Las reacciones esenciales en ionizacién quimica se representan en forma general mediante
las reacciones 3.3 a 3.5. La ionizacion del gas regente (presente en exceso), se realiza
frecuentemente por impacto electronico, seguida usualmente por reacciones ion/molécula
que envuelven interacciones entre el gas regente neutral y los iones o arreglos de iones
resultantes de su ionizacion quimica (reaccion 3.3). Este ion o arreglo de iones del gas
regente representan el producto(s) final(es) estable(s) de las reacciones ion/molécula que
conciernen al gas regente. Las colisiones de los iones del gas regente R+, con otro gas
adicional (presente a bajas concentraciones, usualmente <1% del gas regente) produce un
ion A,x caracteristico del gas adicional (reaccién 3.4). Este ion adicional puede
fragmentarse por una o mas vias, como en la reaccion 3.5, o simplemente, reaccionar con el
gas regente; el conjunto final de iones A+ a A+ cuando se analiza el espectro de masas,
usualmente provee el espectro de masas del gas adicional A como una consecuencia de la
reaccion con el gas regente R.

e+R— R* (3.3)
R*+A4— A" + N, (3.4)
A:tl_) Atz+Nz
A > AT+ N (3.5)
Ail—) At:'*‘N

Parte de la utilidad de CIMS reside en el hecho de que una amplia variedad de gases
regentes y, por lo tanto, iones regentes pueden ser empleados para efectuar la ionizacién. En
la mayoria de los casos, la eleccion del gas regente puede ser efectuada en base al problema
a solucionar. Los problemas que pueden ser abordados empleando la técnica de CI pueden
ser divididos en tres grandes categorias:
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1. Determinacion de masas moleculares.
2. Elucidacion de estructura.
3. Identificacion y cuantificacion.

3.6.1. Determinacion de masa molecular

Cuando una muestra gaseosa de especies poliatémicas es bombardeada con electrones
manteniendo la muestra a presiones de ~10” torr, la interaccién inicial electron/molécula
produce un conjunto de iones moleculares con energias internas en el rango de 0 hasta 10
eV. Los fragmentos de la molécula ionizada forman el conjunto de iones observados en el
espectro de masas [ref. 31]. Para algunas clases de compuestos, la energia critica requerida
para la fragmentacion de la molécula es extremadamente baja (o cero), el resultado es que
no se observan iones moleculares en el espectro de masas; en efecto, la fragmentacion bajo
estas condiciones es tal que no sobreviven iones moleculares para los ~10” s que pasan
antes de que ocurra el analisis de masas. Cuando esto sucede, la masa molecular puede ser
determinada solo con dificultad considerable por métodos de EI. El propodsito bajo las
condiciones de CI es producir, mediante la eleccion adecuada del gas regente, una cantidad
considerable de iones caracteristicos de la muestra y de esta manera determinar la identidad
de los componentes de la muestra.

En CI la reaccion de ionizacion mas empleada para tales propdsitos ha sido la transferencia
de proton (Reaccion 3.6) del ion(s) del gas regente, BH", a la molécula muestra M.

BH + M —» MH" (3.6)

La extension de la fragmentacién de MH™ depende la energia interna, la cual a su vez
depende de la exotermicidad de la reaccion de transferencia del proton. La extension de la
fragmentacion de MH" usualmente puede ser controlada por la eleccion adecuada del gas
regente; ademas, la estabilidad de los electrones del mismo nivel del ion MH" puede ser
considerablemente mas alta que la estabilidad de los electrones de diferentes niveles de las
especies M"™ formadas en el proceso EI.

Se pueden emplear otras reacciones adicionales para obtener informacién de la masa
molecular. Estas incluyen extraccion de hidruros (Reaccién 3.7), adhesion de electrones
(Reaccion 3.8), transferencia de electrones (Reaccion 3.9), y formacién de aductos o
clusters de iones (Reaccion 3.10).

X" +M—> M-H +XH (3.7)

e+ M- M- (3.8)
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X+ Mo M+X (3.9)

X*+ M- MX® (3.10)

En la literatura, el ion caracteristico de la masa molecular ha sido llamado ion
cuasimolecular independientemente de su identidad exacta como MH", [M-H]* o MX*.
Esta terminologia, que ha sido criticada, debe ser descontinuada, ya que los iones para los
cuales la masa molecular se determina deben ser claramente identificados y no etiquetados

bajo ningiin nombre genérico.

3.6.2. Elucidacion de estructura

Cuando una muestra de estructura quimica desconocida es examinada, se desea usualmente
determinar: informacion estructural ademas de la masa molecular a partir del espectro de
CI. Idealmente, se desea tener-un conjunto de iones, el cual sea caracteristico de las
reacciones de cada posible grupo funcional, de este modo sefialando la presencia o ausencia
de un grupo particular. Excepto para algunos casos aislados, este ideal no ha sido
encontrado y, consecuentemente, se deben emplear otras aproximaciones.

3.6.3. Ildentificacion y cuantificacion

Esta aplicacion de la espectrometria de masas es indudablemente la més comun, empleando
EI o CI. El propésito es identificar una sustancia desconocida y medir cuantitativamente la
cantidad de ésta presente en una matriz frecuentemente compleja. En la mayoria de los
estudios, la separacion de la mezcla en tiempo es realizada por aplicacion de la técnica
cromatografica con la introduccion directa del efluente cromatografico dentro de un
espectrometro de masas. La reaccion de ionizacion solo requiere que se produzca una
cantidad relativamente pequefia de iones de la muestra, de forma tal que alcance el limite de
deteccidn. En general es deseable la aplicacion de dos o mas métodos de ionizacion, desde
este modo la identificacion se realiza de una forma mas adecuada.

3.6.4. Sistemas de iones regentes en ionizacion quimica

Una amplia variedad de sistemas de iones regentes para ionizacién quimica han sido
empleados a la fecha.
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Los sistemas de gas regente mas utilizados han sido aquellos que conducen a 4cidos de
Bronsted (BH"); estos reaccionan primariamente por transferencia de protones a especies de
mas alto peso molecular que B. La tabla 3.2 proporciona una lista de gases regentes y los
iones reactantes (BH™) producidos a partir de éstos.

Gas regente Ion reactante (BH")

H, H,"
N,/H, ‘ N,H"
COy/H, COH"
N,O/H, N,OH"
CO/H, HCO"
CH, CHy”

C,Hy
H,O H(H,0),
CH,OH H'(CH,OH),
C,H, C,.H,”
i-C,H,, CH,
NH, H'(NH),

Tabla 3.2. Regentes acidos de Bronsted de ionizacion quimica.

El metano, es el gas regente 4cido de Brensted mas ampliamente usado. A 1 torr de presion
total, los iones principales y sus abundancias relativas aproximadas son: CH;" (48%), C,H;"
(41%), v C,H," (6%); ademas en cantidades menores se encuentran presentes también:
C,H,” y CH,. La cantidad depende de la presién de la fuente y otras variables
instrumentales. Los iones primarios formados en mayores cantidades bajo EI son CH,’,
CH;" y CH,". Los iones que se observan principalmente se forman a partir de las reacciones
siguientes:

CH,"+CH, > CH " +H,+C+H
CH," +CH, —» C,H," + H,

CH,” +CH, » C,H,” + H,

CH," +CH, - C,H," +H, + H
C,H" +CH, > C,H," + H,
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4.1 OBTENCION DE LOS COMPUESTOS TIPO HIDROTALCITA.

Los compuestos fueron preparados siguiendo el método empleado por Riechle [ref. 20]. que
consiste en la precipitacion de nitratos metalicos utilizando NaOH y Na,CO,. Los
precipitados obtenidos fueron tratados de acuerdo con las metodologias siguientes:

= Envejecidas a 65° C por 18 horas.
= Tratadas en un horno de microondas a 90 W a diferentes tiempos: 2.5, 5, 7.5 y 10

minutos.

En el diagrama mostrado en la Figura 4.1 se resume la metodologia empleada para la
obtencion de los compuestos tipo hidrotalcita.

Soluciodn acuosa I

M(I) + M(IIT) Adicién |

gota a gota

Solucidn acuosa
CO,” + OH

Tratamiento en autoclave 65° C
18 horas.

Tratamiento en horno de microondas
2.5,5,7.5 y 10 minutos.

Lavados hasta Secado a 100° C
pH=9 por 12 horas.

Figura 4.1.Diagrama del procedimiento general para la obtencion de compuestos tipo hidrotalcita.

Es importante notar que el tiempo y temperatura de cristalizacion determina la morfologia
y, en particular, el area superficial. De acuerdo con esto, a 65° C y 18 horas de tratamiento
se obtienen areas alrededor de 120 m%g, mientras que a 200° C se obtienen cristales
hexagonales con areas de 12 m*/g (BET/N,) [ref. 20].
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Los sistemas que se sintetizaron son los siguientes:

Mg-Al-CO,
Ni-Al-CO;
Co-Al-CO,

4.1.1 Compuestos tipo hidrotalcita Mg-AI-CO3.

Una solucién de 25.6 g de Mg(NO,),#6H,0 (0.1 mol) y 18.75 g de AI(NO,); #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 mol) y 10g de Na,CO; anhidro (0.0943 mol) en 100 mL de agua destilada.
La adicién fue efectuada en un matraz con agitacion magnética, mediante un embudo de
adicién y en un bafio de aceite. La adicidn se efectud en 4 horas con agitacion vigorosa. La
temperatura se mantuvo a 35° C. Al término de la adicién de la cual se obtiene un gel
blanco, el contenido del matraz es tratado de la siguiente manera:

a) Para el tratamiento térmico es colocado en un autoclave a 65° C por 18 horas con
agitacion a presion autdgena. Este paso permite que el precipitado fundamentalmente
amorfo se cristalice. Al término del calentamiento, se permite el enfriamiento a
temperatura ambiente, el producto es transferido a un matraz erlenmeyer en el cual se
efectiian lavados con agua destilada hasta que se obtiene un pH de 9. El compuesto es
secado a 100° C toda la noche resultando un polvo de color blanco.

b) Para el tratamiento bajo radiacion de microondas, se colocan 50 mL del gel obtenido en
un tubo con tapa de rosca y son radiados. Se prepararon cuatro muestras las cuales se
radiaron 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 permite el enfriamiento de la
muestra la cual es transportada a un matraz erlemeyer y sometida al igual que en el caso
de tratamiento térmico a lavados con agua destilada hasta obtener un pH de 9. El
compuesto es secado a 100° C toda la noche, obteniéndose un sélido blanco en todos los
casos.

4.1.2 Compuestos tipo hidrotalcita Ni-AI-CO3.

Una solucién de 29.1 g de Ni(NO,),#6H,0 (0.1 mol) y 18.75 g de AI(NO;), #9H,0 (0.05
mol) en 70 mL de agua destilada fue adicionada a una solucion acuosa de 28 g , 50% peso
de NaOH (0.35 mol) y 10g de Na,CO, anhidro (0.0943 mol) en 100 mL de agua destilada.
La adicion fue efectuada en un matraz con agitacion magnética, mediante un embudo de
adicion. La adicién se efectud en 4 horas con agitacién vigorosa a temperatura ambiente. Al
término de la adicion se obtiene un gel verde, el cual es tratado de la siguiente manera:
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a) Tratamiento térmico en autoclave de la misma manera que para el compuesto de Mg-Al-
CO,, se efectuan igualmente lavados y secado al término del cual se obtiene un sélido

verde.

b) Tratamiento bajo radiacion de microondas bajo el mismo procedimiento que para el
compuesto de Mg-Al-CO,, lavados y secado que conduce a la obtencion de sélidos de
color verde.

4.1.3 Compuestos tipo hidrotalcita Co-AI-CO3.

Una solucién de 29.10 g de Co(NO,),#6H,0 (0.1 mol) y 18.75 g de AI(NO;), #9H,0 (0.05
mol) en 70 mL de agua destilada fue adicionada a una solucidn acuosa de 28 g, 50% peso
de NaOH (0.35 mol) y 10g de Na,CO, anhidro (0.0943 mol) en 100 mL de agua destilada.
La adicion fue efectuada en un matraz con agitacién magnética, mediante un embudo de
adicion. La adicién se efectud en 4 horas con agitacion vigorosa a temperatura ambiente. Al
término de la adicion de la cual se obtiene un gel color rosa, el contenido del matraz es
“tratado de la siguiente manera:

a) Tratamiento térmico en autoclave al igual que para los casos anteriores de Mg-Al-CO; y
Ni-Al-CO,, lavado y secado al final del cual se obtiene un solido de color rosa.

b) Tratamiento bajo radiacion de microondas bajo el mismo procedimiento que en los casos
anteriores, lavado y secado que conduce a la obtencion de sélidos color rosa.

4.1.4 Equipos empleados.

La i