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INTRODUCCION

Las arcillas (naturales o sintéticas) se utilizan en campos tan diversos
como el de los intercambiadores 16nicos, la medicina o la catalisis. En
medicina los antidcidos sintetizados con arcillas son de uso comin para

combatir los malestares estomacales.

Como mtercambiadores anidnicos (mono o divalentes) las arcillas se
utilizan para adsorber (o intercambiarse con) aniones provenientes de
soluciones acuosas de desecho. Los catalizadores de Ziegler (1) se han podido
preparar mediante la reaccion de arcillas anidénicas con fosgeno (COClL, ) a
elevadas temperaturas; algunas arcillas anidnicas descompuestas termicamente
pueden usarse como catalizador para obtener oxido de propileno. Las arcillas

también se utilizan en algunos campos de la petroquimica.

Las arcillas se pueden dividir en dos grupos: arcillas catidnicas que, en
general, son naturales y arcillas anidnicas. Estas tltimas son poco frecuentes en
la naturaleza pero se pueden preparar en el laboratorio de manera simple (2-7).
Se comportan como materiales basicos (8-11) y son muy utiles en reacciones

de reformacidn catalitica, en particular la hidrotalcita.

En el presente trabajo se prepararon y se caracterizararon compuestos
tipo hidrotalcita mediante el proceso sol-gel. Este proceso permite controlar la

estructura y la textura del material cambiando los pardametros de reaccion,




adicionalmente es posible obtener solidos de alta pureza y alta homogeneidad a

bajas temperaturas.

Los objetivos del presente trabajo son los siguientes:

1.- Establecer los parametros de sintesis Optimos para preparar compuestos
de tipo hidrotalcita por el proceso sol-gel.

2.- Modificar las propiedades texturales y estructurales en las hidrotalcitas
sintetizadas, variando el método de sintes_is.

3.- Evaluar la actividad catalitica de las hidrotalcitas obtenidas.
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GENERALIDADES Y ANTECEDENTES

2.1 HIDROTALCITA NATURAL

Las arcillas son los minerales mas comunes de la superficie terrestre. Los
suelos contienen en general, una gran cantidad de material arcilloso que se
aprovecha para fabricar ceramicas y porcelanas asi como para producir
adsorbentes, catalizadores, itercambiadores ionicos, filtros y agentes
decolorantes. Desde luego, estas aplicaciones estan determinadas por las
propiedades especificas que presentan las arcillas, a saber su poder adsortivo asi

como su alto poder de retencidén de agua.

Las arcillas estan constituidas por pequefias particulas laminares, menores
a dos micrones, de tamafio coloidal, y por lo tanto, presentan areas superficiales
altas. Dependiendo de su preferencia en el intercambio idnico, las arcillas se
clasifican como arcillas catidnicas (generalmente naturales) vy arcillas anidnicas.
En este estudio se enfoco el interés hacia las arcillas anidnicas y, de ellas, a la

hidrotalcita.

La primera aplicacion catalitica de estos matenales fué reportada en 1970,
cuando se patenté un catalizador basado en un compuesto de tipo hidrotalcita
para diversos procesos de hidrogenacion catalitica (1). Fue en la década de los
ochenta cuando se describieron numerosas aplicaciones de estos materiales,

principalmente en el campo de la catalisis bésica, destacando los trabajos




pioneros realizados por Reichle (2). Ademds de estas aplicaciones se han

descrito multiples usos de los compuestos de tipo hidrotalcita, Figura 2.1.

CATALISIS

SOPORTE DE CATALIZADORES

+Hidrogenacion « Ziegler-Natta

«Polimerizacién «CeO-

«Redox

RADIOQUIMICA HIDROTALCITAS MEDICINA

«Retencion de desechos » Antidcido

radiactivos de aguas +Estabilizador

contaminadas

INDUSTRIA

«Tamiz molecular

ADSORBENTE
«Eliminacién de haldgenog

~Estabilizador de PVC

« Intercambiador anidnico

» Tratamiento de aguas

Figura 2.1. Algunos usos de los compuestos tipo hidrotalcita(3).

Hasta la fecha, se han publicado numerosos trabajos (3-16) en los que se
describen los métodos de sintesis de estos materiales, se ha determimado su

estructura y se han estudiado sus principales aplicaciones.

El uso de estos materiales como catalizadores y adsorbentes se debe, en

gran medida, a las propiedades que presentan los 6xidos que se obtienen por la




calcinacion de las hidrotalcitas laminares originales. Entre dichas propiedades

destacan : alta area especifica, propiedades basicas, elevada estabilidad térmica y

una capacidad para aceptar aniones tal, que la estructura original se regenera.

Mientras que las zeolitas y muchas arcillas catidnicas son solidos
cristalinos acidos, especialmente importantes en reacciones de craqueo de
petréleo, las hidrotalcitas son solidos basicos bidimensionales, también muy
interesantes como agentes activos en procesos quimicos catalizados por bases.
En cierto modo, las hidrotalcitas pueden considerarse como una clase de
materiales complementaria de las arcillas catidnicas bidimensionales(17,18). Los
hidréxidos de doble ldmina, entre ellos la hidrotalcita, son los tinicos compuestos
laminares conocidos con capas cargadas positivamente. En cambio, existe un
gran numero de compuestos con capas cargadas negativamente (19). Estos
hidroxidos dobles lammares al igual que las esmectitas pueden “hincharse”,
separando sus laminas, para acomodar en el espacio interlaminar moléculas de
agua o de otras sustancias. Sin embargo, las hidrotalcitas aumentan su espacio

interlaminar en menor extension que las esmectitas .

Los estudios estructurales mas detallados datan de la década de los 60 y
fueron realizados sobre piroaurita y sjogrenita (20-24) de formula mineralégica
MgsFe,(OH);sCO3.4H,0 o sobre hidrotalcita  (20,25) de férmula
MgsAlL,(OH)16C0O3.4H,0.

La estructura de las arcillas anionicas se visualiza mejor si se analiza
primero la brucita. El magnesio estd rodeado octaédricamente por oxigenos en
forma de hidroxidos. Las aristas del octaedro se comparten para formar una hoja

infinita (26) como se muestra en la Figura 2.2. Las hojas estan colocadas unas

L




sobre otras de tal modo que la superficie de cada una est¢ unida a la otra por

enlaces de hidrégeno.

Figura 2.2 Red cristalina de la brucita vista desde arriba.

Para entender la estructura de la hidrotalcita es conveniente seguir
analizando la de la brucita. La brucita, Mg(OH), , tiene una estructura del tipo
Cdl,, es decir, un empaquetamiento hexagonal compacto de iones hidroxilo con
iones Mg™ que ocupan la totalidad de los huecos octaédricos cada dos
interlaminas. La estequiometria se consigue asi gracias a que el numero de
huecos octaédricos generados iguala al de aniones que forman la estructura, por
lo que una ocupacion de aquéllos al 50% conduce a la formula AX,. Una
descripcion alternativa de esta estructura consistiria en una estructura de

octaedros AXs, que comparten una arista con cada uno de los seis grupos

adyacentes. Una representacion esquematizada se muestra en la Figura 2.3.




Figura 2.3. Capa de brucita formada por octaedros [Mg(OH)s] que

comparten las aristas.

Para obtener la estructura de la hidrotalcita basta con sustituir en la
estructura de la brucita algunos iones Mg™ por Al la especie Mg-Al-OH
resulta entonces cargada positivamente: una unidad de carga positiva por cada
ién Mg™ sustituido. Para recuperar la neutralidad eléctrica, se localizan en el
espacio imterlaminar una serie de aniones de tipo y carga determinados,
generando asi la estructura de la hidrotalcita, cuando un 25% de los iones Mg+2

han sido sustituidos y el contra-anion es el carbonato. Naturalmente, moléculas

de agua quedan también retenidas en el espacio interlaminar, Figura 2.4.




(a) (b)

M2 =Mg*? Zn™, Ni*?
M*® = AI”°, Fe*®

A™=QH, CO5? NOs, SO,2 CI

Figura 2.4 a) Estructura de la hidrotalcita especificando la posicion de los

atomos de oxigeno y de metal. b) Esquema de la red de

hidrotalcita. ¢) Hidrotalcita vista desde arriba.




Los compuestos de tipo hidrotalcita pueden describirse con la férmula

general:
[ MM (OH), T [ Avm™ . n H,O ]
donde:
x=M"/(M? +M")
y 020<x<0.33

La estructura es hexagonal y los parametros de red, segun la tarjeta 22-700

del JCPDS, son a =3.102 y ¢ = 23.404 A si la composicién es:

MgsAl,CO;3(0OH)16.4H,0, como se muestra en la Figura 2.5.

Hexagonal

a=b=3.102A

Figura 2.5 Celda elemental de la hidrotalcita con sus parametros de red.




2.2 METODOS TRADICIONALES DE SINTESIS

Las hidrotalcitas se preparan por varios métodos entre los que destacan:

2.2.1 METODO DE FEITKNECHT

El procedimiento de preparacion originalmente descrito por Feitknecht
(27,28), también aplicado por Gastuche v col. (7) consiste en hacer reaccionar
disoluciones muy diluidas de Mg™ y AI™ con disoluciones basicas diluidas. El
precipitado se lava por medio de didlisis y se seca. Durante esta etapa de la
preparacion, el precipitado, originalmente amorfo, comienza a cristalizar en una
estructura poco ordenada tipo de hidrotalcita. La desventaja del método es que
solo pueden prepararse pequefias cantidades, dado que el precipitado, debido al

pequefio tamafio de las particulas obtenidas, es dificil de filtrar y lavar.

2.2.2 METODO DE TAYLOR

Taylor (9) ha sintetizado a la hidrotalcita por adicidon de disoluciones de
iones de AI” parcialmente hidrolizadas a disoluciones de iones Mg™,
manteniendo el pH constante. Se deja envejecer la mezcla y luego se lava vy se
seca el precipitado. Este procedimiento, aunque aparentemente complejo,
permite obtener materiales en los que iones tetravalentes, como el  Si™ ( 29),

pueden formar parte de su composicion.

2.3.3 METODO DE MIYATA

10




Miyata y col. (10, 11) han preparado estos materiales por reaccion de

disoluciones relativamente concentradas de sales de Mg™ y Al” con
disoluciones acuosas de mezclas de NaCO; y NaOH, a temperatura ambiente.

El precipitado se filtra, se lava y se seca.

La combinacién de dxidos de magnesio y de aluminio en presencia de una
mezcla de CO, y agua, a temperatura y a presiones elevadas, permite la sintesis
hidrotérmica de la hidrotalcita (30) ; en ausencia de CO, se puede obtener,
mediante un procedimiento analogo, la hidroxi-hidrotalcita, en la que los aniones

de intercambio, CO;7?, estan sustituidos por grupos hidroxilo (31).

2.2.4 METODO DE REICHLE

Reichle(17) ha descrito la preparacion de estos compuestos(hidrotalcitas)
mezclando disoluciones muy concentradas de hidroxido y carbonato sodico, con
disoluciones concentradas de sales de magnesio y aluminio, obteniendo asi un
gel que, después de una cristalizacion a 77-327°C durante 18 horas, permite
obtener una hidrotalcita cristalina. Con este método se logra controlar la
morfologia y la superficie especifica del producto en funcion de las condiciones

de cristalizacion.

Este mismo autor ha propuesto un método alternativo (18), consistente en
la adicién répida de disoluciones acuosas de sales de magnesio y aluminio a una
disolucion enérgicamente agitada de hidroxido y de carbonato sodico, a
temperatura ambiente, controlando el pH final de 8 a 1l. La cristalizacion del

compuesto se lleva a cabo dentro de un intervalo de temperatura de 77-327°C

durante un tiempo variable.

11




2.2.5 METODO DE YAMAGUCHI

En este método, Yamaguchi y col. (32) han sefialado que los sistemas Mg-
Al se pueden preparar a partir de los correspondientes alcoxidos. Preparan
metdxido de magnesio Mg(OCH3;), por la reaccion de Mg metalico ( >99.99%) y
metanol (grado analitico) conteniendo bromo-etano(MeOH/EtBr = 4 : 1) a la
temperatura ambiente. Sintetizan también el  isopropdxido de aluminio
Al(OCsH7); por calentamiento de Al metalico (>99.99%) en un exceso de 2-
propanol (grado analitico) con cloruro de mercurio (II) (10™mol/mol de metal)
como catalizador, durante 10 horas a 82°C. Los alcoxidos asi obtenidos, se
mezclan en varias composiciones Mg™/(Mg™ + Al™) = 0.5-0.8 y se reflujan 10
horas obteniéndose asi hidréxidos dobles de Mg y Al, excepto para la relacién
molar Mg™/(Mg™ + AI") = 0.9 hidrolizada por la adicién de H,O/NH,OH =
2:1 a temperatura ambiente, la temperatura se incrementa lentamente a 75°C en
agitacion constante. Los productos de la hidrolisis se separan de la suspension
por filtracién en agua caliente bajo presion reducida. En el gel de relacion
Mg™/(Mg™ + AI™) = 0.9 se adiciona una solucién acuosa de hidroxido de sodio
a la mezcla de alcoxidos a temperatura ambiente, con agitacién constante
ajustando el pH a un valor 6ptimo de 11. La suspensién resultante se calienta

lentamente a 75°C y se sigue la misma técnica descrita anteriormente.

Un aspecto importante de la sintesis de estos materiales es la variacion de
la naturaleza del anion interlaminar. Desde el punto de vista practico, sin
embargo, existe un impedimento importante: el aniéon carbonato se incorpora tan

facilmente a la interlamina y se retiene tan tenazmente, que la preparacion directa

12



de hidrotalcitas sin carbonatos no suele tener €xito. Por lo tanto, hay que recurrir

a técnicas de intercambio anidnico, posteriores a la sintesis.

2.2.6 METODO DE ULIBARRI

Ulibarri y col. (33) han preparado compuestos con estructura del tipo
hidrotalcita y de formula general [AlLi(OH)s] X .nH,O con aniones carbonato,
nitrato y cloruro. El primer compuesto que obtuvieron tenia iones carbonato en el
espacio interlaminar. Mediante la adicion de una disolucién acuosa de carbonato
de litio a una disolucion bencénica de trisec-butoxido de aluminio y
posteriormente un tratamiento hidrotérmico, obtuvieron los derivados con nitrato
y cloruro por intercambio idnico. Estos autores observaron que las propiedades
texturales y morfologicas dependen del tipo de tratamiento hidrotérmico que
hayan recibido las muestras. En un trabajo posterior (34) encontraron una buena
correlacion entre la disminucion del drea especifica de estos materiales y el
tiempo de tratamiento hidrotérmico. Es interesante sefialar que durante el periodo
de descomposicion térmica se pasa de la estructura tipo hidrotalcita a y-AlOs
mal cristalizada al calcinar a 497°C. A medida que se sigue aumentando la

temperatura hasta llegar a 977°C se recupera la cristalinidad y se forman las

fases y-LiAIO; y LiAlsOg(35).

En Ia sintesis de las hidrotalcitas se suele emplear cualquiera de los dos
ultimos métodos antes citados. A la fecha, se han sintetizado hidrotalcitas con
metales trivalentes de radio iénico comprendido entre 0.5y 0.8 A (AI” - In") a
excepcion de V7 y Ti" que no son estables a la temperatura ambiente y con los

metales divalentes de radio iénico comprendido entre 0.65 v 0.98 A ( Mg™ -
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Ca™). Por lo tanto, existe una gran variedad de composiciones con estructura

tipo de hidrotalcita.

2.3 METODO DE SINTESIS, POR EL PROCESO SOL-GEL

2.3.1 ETAPA DE PREPARACION DEL GEL

Para preparar el gel, los reactivos (alcoxidos) se hidrolizan y se condensan
o polimerizan. La hidrolisis ocurre cuando el alcdxido y el agua se mezclan,
utilizando como disolvente el alcohol correspondiente, que también se obtiene

como subproducto de reaccidn (36-40).

En la reaccidn de polimerizacién los grupos intermediarios alcoxi
(-M-OEt) y los grupos hidroxi ( -M-OH ) reaccionan para formar metaloxanos
(M-O-M). Esta etapa determina la estructura primaria de los geles (41). El
método de los alcoxidos es el que se eligid para sintetizar las hidrotalcitas de este
trabajo. Este método presenta la ventaja de que los precursores son mas faciles
de manipular, asi como su control quimico durante la reaccién es mejor,

comparandolo con el método coloidal.

REACCION GENERAL PARA LA SINTESIS DE HIDROTALCITAS
SOL-GEL

14



HIDROLISIS

Mg(OEt), + HyO  -mmmmmmemeeees
Al(OBut); + HO --ermemmmeeee-

CONDENSACION
Mg-OFt + Mg-OH

— HO-Mg -OEt + EtOH

--— HO-AI{(OBut), + ButOH

Mg-OFt + Mg-OFt ---emermmem-

-Mg-OH + Mg-OH

=Al-OBut + =Al-OH -------onme--

=AI-OH + =AI-OH

REACCION TOTAL
2Me-OH + =Al-OH

— =Al-O-Al=  + HOH

|
— -Mg-O-Al-O-Mg- + HOH

Las reacciones de hidrélisis y de condensacion ocurren simultaneamente y

son muy sensibles a los siguientes factores experimentales:

a).- temperatura de reaccion,
b).- pH,

¢).- concentracién de agua,
d).- tipo de radical alquilo,

e).- naturaleza del disolvente y

f).- tiempo de reaccion.

La condensacién tiene gran influencia sobre la gelificacion, ya que,

dependiendo de las condiciones de reaccidn, se puede llegar por un lado, a la
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precipitacion y, por otro, a la formacion del gel (42). Cuando se lleva a cabo la

hidrolisis, se pueden formar oligomeros ciclicos, en donde un grupo hidroxilo se
incorpora a la molécula, u oligomeros aciclicos con dos grupos hidroxilo dentro
de la molécula. El mecanismo que siga la reaccién depende del factor de
impedimento estérico. Al llevarse a cabo la condensacion, nuevamente se tiene
un polimero ciclico o aciclico, dependiendo del intermediario con el cual
reacciona.

El mecanismo que sigue la reaccidn es una sustitucion nucleofilica (medio
basico o neutro) o una sustitucidn electrofilica (medio dcido) tipo (SNa), en
donde el metal se protona rapidamente durante la primera etapa y
posteriormente la molécula de agua ataca al metal generando como subproducto
el alcohol correspondiente. Se forman entonces los intermediarios etoxi (-M-
OEt) e hidroxi (-M-OH), los cuales después polimerizan. Los subproductos
obtenidos (agua y etanol) quedan ocluidos dentro del gel en el punto de
gelificacion. Es por esto que el producto se debe secar, primero a 70°C y

posteriormente, hay que darle el tratamiento térmico deseado.

2.3.2 ETAPA DE POSTGELACION

Se presenta después del punto de gelificacion ¢ incluye todos los
fenémenos ocurridos durante el secado y la calcinacién del gel (41-45):
evaporacion de agua, evaporacion del disolvente, desaparicion de residuos
organicos, deshidroxilacion 'y cambios, tanto  estructurales como

microestructurales. Durante el secado se presenta una contraccion considerable
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de la red hasta formar un gel de mayor resistencia, que se transforma después en

un soélido poroso llamado xerogel.

Este soélido se trata térmicamente de 200°C a 900°C. Con este tratamiento

el gel se hace mas denso para, finalmente, formar un solido que ha perdido las

impurezas y los residuos organicos que pudiera contener aun después del secado.

El método presenta las siguientes ventajas:

10.-
11.-

12.-

13.-

Los precursores (alcdxidos) son faciles de purificar.
Los materiales obtenidos tienen gran homogeneidad, ya que se
parte de una solucion homogenea.

Es facil introducir nuevos elementos en la red.

Permite el control quimico desde el inicio de la reaccidn.
Existe la formacién de pre-redes inorganicas en la solucion.
La densificacién de los sélidos se lleva a cabo a temperaturas
relativamente bajas.

La viscosidad del producto puede ser controlada.

Existe una gran pureza en el material final.

Se pueden preparar vidrios de composicion novedosa.
Facilita la sintesis de polvos ceramicos activos.

El 4rea especifica del material puede variarse. Dependiendo de
las condiciones de reaccién varia desde 30 m?%/g hasta 1200 m?/g.
Permite el control del grado de hidroxilacion de la superficie.

La velocidad de reaccion y las propiedades del solido final, asi

como su estructura, pueden controlarse desde la primera etapa
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mediante la adicion de catalizadores dcidos y basicos.

2.4 INTERCAMBIO ANIONICO Y CATALISIS

2.4.1 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO ANIONICO

No existe lumitacion en el tipo de aniones que pueden incluirse en el
espacio interlaminar de los compuestos tipo hidrotalcita. Sin embargo, por los
métodos tradicionales de sintesis, es dificil obtener fases completamente puras y
con alta cristalinidad asi como materiales exentos de CO5, debido a la enorme
afinidad de estos materiales para incorporar este anion en su estructura. Por ello,
si se desea sintetizar un compuesto tipo hidrotalcita con otro tipo de anidn
interlaminar, se debe trabajar en atmosfera inerte y con reactivos completamente
exentos de carbonato. Como es facil imaginar esto no siempre es posible, ya que
la sintesis se realiza en medio basico y la base empleada suele llevar adsorbido
en su superficie CO3;? | que se incluye en la estructura de la hidrotalcita. Es por
ello que en la literatura siempre se describen materiales con un mayor 0 menor

contenido de carbonatos.

Se han propuesto distintos métodos de intercambio i6nico en hidrotalcitas,
tales como: mtercambio directo (46-51), intercambio en medio acido (50-59) e
intercambio por regeneracion de hidrotalcitas calcinadas (60-67), siendo

aplicable uno u otro en funcién de la composicion quimica del compuesto tipo

hidrotalcita y del anion estudiado.
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2.4.2 CATALISIS

Los compuestos tipo hidrotalcita se utilizan como tales o después de
calcinarlos a determinadas temperaturas. El tratamiento térmico conduce a la
formacion de mezclas de Oxidos. Las propiedades mds interesantes de los 6xidos

obtenidos tras calcinar son:

a).- Elevada area superficial,
b).- Propiedades basicas,
¢).- Formacién de mezclas homogéneas de oxidos con tamarfio de

cristal muy pequeiio, estables al tratamiento térmico,
d).- Efecto de memoria, lo que permite la regeneracion de la estructura
de la hidrotalcita, en determinadas condiciones.

Debido a las propiedades citadas, las hidrotalcitas tienen importantes

aplicaciones en catalisis heterogénea.

En el caso particular de su aplicacion como catalizadores, cabe destacar la

importancia que tienen en las siguientes reacciones (13):

a).- Reacciones de polimerizacion y condensacion aldolica,
b).- Reformado de hidrocarburos,
¢).- Reacciones de hidrogenacion,

d).- Reacciones de oxidacion y

e).- Soporte de catalizadores Ziegler-Natta.
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2.4.2.1 ACTIVIDAD CATALITICA

Se han descrito muy pocas aplicaciones cataliticas de las hidrotalcitas sin
calcinar. Las reacciones descritas se basan en la capacidad de intercambio
anionico entre la hidrotalcita y el reactivo, como, por ejemplo reacciones de
intercambio de haldgenos entre distintos haluros alquilicos sobre hidrotalcitas-Cl
(68-72). Paralelamente se ha descrito la reaccion de intercambio entre
compuestos tipo hidrotalcita Zn-Cr-X (X = CI', I' ) y alquilbromuros (70). En
este caso la reaccion no esta catalizada por la hidrotalcita, sino que este material
es uno de los reactivos, que al finalizar la reaccion puede ser facilmente

regenerado por tratamiento con una sal que contenga el anion X original.

Dentro del grupo de reacciones de intercambio se puede destacar la
reaccion de intercambio estereoselectiva de L y D histidina por ClI” en el espacio
interlaminar de una hidrotalcita Mg-Al (73). En esta reaccion se ha encontrado
que la velocidad de intercambio del isomero D es menor que la del L,

obteniéndose al final una disolucion enriquecida en el isémero D.

Ademas de las reacciones de intercambio anionico, se han descrito
reacciones en las que el anidn intercalado en el compuesto tipo hidrotalcita es el
centro activo del proceso catalitico. Asi, se han publicado reacciones
fotocatalizadas por complejos de rutenio situados entre las laminas de
hidrotalcita(74), reacciones de oxidacion de tioles catalizadas por complejos

metalicos de ftalocianinas sulfonadas (63), etc. También se han estudiado las

propiedades electroquimicas de los aniones situados en el espacio interlaminar

(74-76).
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Ross y col. (77,78) han estudiado las propiedades cataliticas de las

hidrotalcitas que contienen niquel, siendo tambien un sistema ampliamente
estudiado por otros autores en reacciones de metanacion, en los cuales se
relaciona la actividad catalitica y la estabilidad térmica, con los procedimientos
de sintesis empleados. La deshidratacién térmica de compuestos tipo hidrotalcita
con niquel, [NiRAl(OH)s];SO4.nH,0, precursores de estos catalizadores,
transcurre mediante una reaccion controlada por la difusion del vapor de agua
hasta cierta temperatura, como consecuencia del colapso de la estructura laminar
(79); al mismo tiempo se produce una drastica disminucion de la superficie
especifica, aunque ésta se recupera al calcinar a 627°C, sin regenerarse la
microporosidad, reduciéndose de nuevo al calcinar a 997°C (80). El mecanismo
de descomposicion, sin embargo, parece depender en cierta medida del anion de
imtercambio, carbonato o sulfato, asi como también la cristalinidad y el area

superficial de los productos finales (81).

Nakatsuka y col.(82) han utilizado hidrotalcita calentada en procesos de
polimerizacion de propiolactona. La condensacion alddlica en fase vapor puede
conseguirse con hidrotalcitas activadas térmicamente (17-18), en los que se han
sustituido los iones reticulares (magnesio y aluminio) por iones metalicos de la
primera serie de transicion, Fe™, Co™ Ni% Zn™, Fe” y Cr~. Como era de
esperarse, la solubilidad del cation trivalente en el solido aumenta al disminuir la

diferencia entre los radios idénicos de ambos cationes laminares (83).

Estos sistemas resultan también activos para el intercambio
deuterio/hidrogeno en acetona y tolueno, pero presentan baja actividad en la

isomerizacion y aromatizacidén de olefinas. En las reacciones de metanacion
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Rotgerink y col. (84) han estudiado el efecto de la relacion Ni/Al sobre las

propiedades de los catalizadores Ni/alumina obtemidos por descomposicion
térmica de hidrotalcitas con niquel. Seglin estos autores, la ventaja de utilizar
este tipo de precursores es que permite obtener catalizadores en los que los iones
Ni*? y AI” se encuentran muy proximos entre si, lo que parece controlar el

proceso de reduccion del Ni*? hasta conseguir el catalizador final,

2.4.3 ADSORBENTE E INTERCAMBIADOR ANIONICO

Mendiboure y Schoéllhorn (85), han estudiado las propiedades de
intercambio anionico de las hidrotalcitas y han comprobado que existe una fuerte
dependencia entre la distancia interlaminar y el tamafio y carga de los aniones

intercalados. La distancia interlaminar aumenta en el sentido:

CO;?% < CI'«NO;3 <S0,?%<ClO4 <CH;COO

Al mismo tiempo, la hidrotalcita intercambia aniones selectivamente en la
secuencia:

CO5?*>80,47>Cl'>Cl0, >NO5>CH;COO"
orden similar al que encontré Miyata (86) :
OH >F>CI>Br>NO;>T

C05%>80,72>CrO,2>PO, 2> W0,

En general, la selectividad depende del radio i6nico del anién.

Estas propiedades apuntan al importante papel que pueden desarrollar los

hidroxidos dobles laminares, en particular la hidrotalcita, si se trata de eliminar




pigmentos anidnicos y aniones tales como: fosfatos, cianuros, cromatos,

arseniatos, ferrocianuros, etc., de las aguas residuales.

Un aspecto importante relacionado con estas propiedades adsorbentes es

que el uso conjunto de arcillas anidnicas y arcillas catidnicas constituye una via

que permite la incorporacion de moléculas de ambas polaridades a regiones

interlaminares, en las que sus propiedades pueden ser distintas de las que

presentan en estado aislado o en disolucién. Asi, por ejemplo, mientras que las

arcillas cationicas se emplean generalmente como soporte de cationes y pueden

utilizarse con efectos terapéuticos para la administraciéon de drogas catidnicas,

las hidrotalcitas pueden utilizarse para la administracion de drogas anidnicas,

dificilmente adsorbibles en estado neutro, sobre las primeras.
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SINTESIS DE HIDROTALCITAS POR EL PROCESO SOL-
GEL

3.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la sintesis de hidrotalcitas Mg-Al por el
proceso sol-gel. En este trabaso se utilizo como fuente de magnesio, etoxido de
magnesio y como fuente de aluminio diferentes precursores organicos. La
gelificacion se efectudé a pH = 10 y a una temperatura de 70°C.

El propdsito de la sintesis por el proceso sol-gel fue proponer una técnica
alternativa para la obtencion de hidrotalcitas, € incrementar la relacion Mg/Al
modificando los parametros iniciales de la gelificacion, considerando que, la
obtencion de estos sélidos por el método de precipitacién convencional (1-13)
esta limitada al intervalo de 1.5 - 4. Asi mismo se estudié la influencia de los

precursores organicos utilizados.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 HIDROTALCITAS SOL-GEL A PARTIR DE SALES
ORGANICAS

3.2.1.1 SINTESIS DE HT-TB (Mg/Al=6). 11.4 g de etoxido de magnesio
Mg(OEt), (Productos Alfa, 99%) se disolvieron en 150 mL de etanol mezclado
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con 2 mL de HCI (Baker 35% disuelto en agua). La solucién se puso a reflujo a

70 °C durante 30 min con agitacidn constante. Se agregod, entonces, una
segunda solucién compuesta de 1.28 mL de trisecbutoxido de aluminio (
Aldrich 99%) y de 20 mL de etanol ( Baker 99.9%). El pH de Ia solucidén
resultante se mantuvo constante e igual a 10 por adicion de NH,OH (Baker
33% NH; en agua). Postertormente se adicionaron gota a gota 2.7 mL de agua.

La mezcla se dejd en agitacion constante hasta la formacion del gel ( 24 horas).

3.2.1.2 SINTESIS DE HT-AcAc (Mg/Al =6). 114 g de Mg(OEt), se
disolvieron en una mezcla de etanol con 2 mL de HCI ( Baker 35% disuelto en
agua) ; la solucion resultante se puso a refluyjo a 70°C  durante 30 min con
agitacion constante. Una solucion de 4.86 g de acetilacetonato de aluminio
(Aldrich, 99%) en 30 mL de acetona (Baker, 99%) se adicion¢ a la solucion en
reflujo, que se llevo hasta un pH= 10 con NH,OH (Baker 33% NHj en agua).
Posteriormente se adicionaron gota a gota 1.8 mL de agua. La mezcla se dejé a

reflujo con agitacion constante hasta la formacidn del gel (24 horas).

3.2.1.3 SINTESIS DE HT-AcAc (Mg/Al = 6.6). 17.1 g de Mg(OEt), se
disolvieron en etanol con 2 mL de HCI (Baker, 35% disuelto en agua) y la
solucién se puso a reflujo a 70°C durante 30 min con agitacion constante. A la
mezcla anterior, se le adiciond una solucién de 7.29 g de acetilacetonato de

aluminio en 30 mL de acetona ( Baker, 99%) . La mezcla en reflyjo, se llevd a

pH= 10 con NH4,OH ( Baker, 33% NH; en agua) y, posteriormente, se le




adicionaron 2.7 mL de agua gota a gota. La mezcla resultante se dejo a reflujo

con agitacion constante hasta la formacion del gel (24 horas).
En la Figura 3.1 se esquematiza la sintesis de las tres hidrotalcitas. Todas
las muestras se secaron a 70°C durante 24 horas y después se calcinaron en aire

a 200°C , 400°C y 600°C durante 4 horas.

(Mg OEt),
+
EtOH
+
HCI , TBA
(CATALIZADOR) 0
AlAcAc
+
Agitacion cte. EtOH
y Reflujo
T=70°C
SOL
pH=10
Adicion de NH,OH
. Adicion lenta de
H,O
GEL
Secado
T =70°C
HIDROTALCITA

Figura 3.1 Preparacion de hidrotalcitas por el proceso sol-gel.




3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.3.1 DIFRACCION DE RAYOS-X

Mediante la técnica de Difraccion de Rayos-X se identificaron los
compuestos presentes en las muestras, los parametros de red de las

hidrotalcitas y el tamafio promedio de cristalito.

Para estos estudios se utilizé un difractometro Siemens D-500 acoplado
a un tubo de anodo de cobre. Con un monocromador de haz difractado se
separ¢ la radiacion CuKa. Se usaron parafina (cera de vela) o corindén ( o-
Al03 ) como estandares mternos para corregir los errores angulares (14 ) y
poder estimar los parametros de la celda unidad. La parafina tiene un pico de

difraccion en 20 = 2.05° y la a-alumina tiene dos picos intensos en 26= 25.5°

y 26=27°.

3.3.1.1 MEDIDA DE LOS PARAMETROS DE LA CELDA UNIDAD DE
LAS HIDROTALCITAS

La medida de los parametros a y ¢ de la celda unidad de la hidrotalcita se
realizo a partir de las reflexiones (110) y (006) del difractograma

respectivamente, empleando como patrén interno a-AL0O; .

Si la estructura es hexagonal la distancia interplanar se expresa en

funcion de los indices de Miller (h, k, 1) y de los parametros de la celda unidad

(ayc)como:




V@327 (b + hk + K + (17 ¢P)

Para la reflexién (006) la ecuacion se reduce a:

doos=1¢/6 ; ¢ = 6dnos

Y para la reflexién (110) la ecuacion se reduce a :

dio=2a/2 ; a=2dno

3.3.1.2 PARAMETROS DE CELDA DE LA HIDROTALCITA Y
EFECTO DE LA RELACION AV/ (Al + Mg)

Una vez deterrmnados los parametros a y ¢ de la red de 1a hidrotalcita, se
calculd la relacidon Al/(Al + Mg), utilizando la Figura 3.2 (15-16). Al aumentar
el contenido de aluminio en el material los parametros a y ¢ de la celda unidad
disminuyen, existiendo una correlacion lineal entre los parametros de lared y la
relacion Al/(Al+Mg) para valores comprendidos entre 0 y 0.33 (15, 17). Para
Al/(AI+Mg)=0 se utilizo el valor del parametro a de la brucita. Esta
equivalencia no es valida para el valor de ¢ porque la brucita no posee aniones

en el espacio interlaminar. Se ha atribuido la disminucion del parametro a,
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PARAMETRO a (R)

efectivamente el Al sustituye isomorficamente al Mg en la capa de la brucita.

PARAMETRO ¢ (R)
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AL(A+Mg).

La disminucion del parametro ¢ con el incremento de la relacién

debido a que el radio i6nico del Al es menor comparado con el del Mg, de tal

forma que al incorporarse en la red de brucita, las distancias entre atomos

metalicos contiguos se reducen (16). Esta es una fuerte evidencia de que

Figura 3.2 Parametros de red de la hidrotalcita como una funcion de la relacion

Al/(Al+Mg) es consecuencia del aumento de la carga negativa en el espacio
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interlaminar. Este aumento de las cargas provoca una mayor interaccion

electrostatica entre la ldmina y los aniones lo que reduce el espacio

interlaminar, disminuyendo por lo tanto, el parametro ¢ de la red (16).

3.3.1.3 DIAMETRO PROMEDIO DE CRISTALITO

El ancho del pico de difraccion a media altura depende del tamaiio del
cristal. Es mas, el didmetro promedio de cristalito puede estimarse con la

ecuacion de Debye-Scherrer (14).

donde:

X = longitud de onda de la radiacion utilizada (en este caso la Ka del Cu)
en A,

k = constante comprendida entre 0.9 y 1,

0 = es la posicion angular del pico de difraccion estudiado,

D, = diametro promedio de cristalito expresado en A en la direccion h k 1

estudiada.

3 = ancho del pico de diﬁac;:ién de rayos-X a media altura en radianes y
calculado de la siguiente manera:
B=B-b en donde:

B = ancho del pico de difraccién de rayos-X a media altura,

b = ancho del pico ( ancho del pico del estandar) a media altura.




En este estudio se calcularon los tamaiios de cristalito de las distintas

hidrotalcitas obtenidas por el proceso sol-gel. Como valor del ancho del pico
del estandar a media altura se tomo la que se midid con la alfa alumina, ya que

no se disponia de brucita 100% cristalina.

3.3.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE
FOURIER ( FTIR)

Con esta técnica se realizo el estudio estructural de las muestras, ya que
el nimero, posicidon e intensidad de las bandas estan relacionadas, con la
estructura, fuerza de enlace y ntmero de especies activas en la zona del

infrarrojo (18, 19).

Los polvos mezclados con KBr se sometieron a presiones del orden de 5
Kg/pulg® hasta que se obtuvo una pastilla transparente adecuada para estudiarse
por espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier. Se utilizé un

espectrofotémetro Perkin-Elmer 1600,

3.3.3 ANALISIS TERMICO

3.3.3.1 ANALISIS TEMOGRAVIMETRICO (TGA)

Mediante este andlisis se obtuvo la variacion del peso de la muestra

como una funcién de la temperatura.




3.3.3.2 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA)

Con esta técnica se estudio la naturaleza endotérmica o exotérmica de
los procesos que tienen lugar durante el calentamiento de la muestra a

temperatura programada. (20, 21).

Los analisis térmicos se llevaron a cabo en un termoanalizador Shimadzu
DT-30. 20 mg de las muestras recien preparadas se colocaron en un
portamuestras y se trataron térmicamente bajo un fluyjo de mitrogeno,

aumentando la temperatura a 20°C/min. La temperatura inicial fue la

temperatura ambiente y la final 1000°C. Se utiliz6 a-alimina como referencia.

3.3.4 ANALISIS TEXTURAL

3.3.4.1 DETERMINACION DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA

Las propiedades texturales de los solidos, tales como la superficie
especifica y la distribuciéon de volumen de poro, son importantes, porque las
reacciones cataliticas tienen lugar en la superficie de los catalizadores, por lo
tanto la superficie especifica sera uno de los factores determinantes en su

actividad. (20-22).

El método empleado para la caracterizacion de las modificaciones
texturales fue la obtencién de las isotérmas de adsorcidn-desorcién de N, a

temperatura de nitrégeno liquido (-196°C), para lo cual se empled un aparato

automatico micromeritics ASAP 2000, y el método BET.




Para determinar la superficie especifica se utilizo la teoria BET

(Brunauer, Emmett y Teller)(26) que se fundamenta en dos hipdtesis

principales:

a).- La superficie del adsorbente se supone uniforme y no porosa.

b).- Las moléculas del gas se adsorben sobre capas sucesivas.

Esta hipotesis limita el intervalo de presiones relativas (P/P,) al
comprendido entre 0.05 y 0.33,

Condiciones de operacion: las muestras se desgasificaron a una

temperatura de 250°C durante 3 horas. El gas de analisis fué el nitrégeno.

3.3.4.2 DETERMINACION DE LA DISTRIBUCION DE VOLUMEN
DE PORO

La distribucion de volumen de poro es fundamental en la caracterizacion
textural de los sélidos. La existencia de porosidad en los catalizadores
contribuye a aumentar la superficie especifica de estos, por lo que, en general,
es un fendmeno deseado en catalisis heterogénea, siempre que el radio del poro
permita el paso de las moléculas de reactantes a los centros activos situados en

el interior del material.

A partir de la ecuacién del método clasico BJH (23) fue posible estimar
la distribucién del tamaiio del poro. El volumen de microporo fue evaluado por

el método de Dubinin, por extrapolacion de la ecuaciéon logv=logvy +K(log

P/Py)*a la presion cero (18).




3.3.5 ACTIVIDAD CATALITICA

En este trabajo se determin¢ la actividad catalitica de las hidrotalcitas en

la reaccion de descomposicidn del 2-propanol.

3.3.5.1 DESCRIPCION DEL REACTOR

Todas las reacciones de descomposicidn del 2-propanol se realizaron en

un reactor continuo de lecho fijo, en fase gaseosa y a presion atmosférica.

La actividad catalitica para la deshidrogenacion y/o deshidratacion del 2-
propanol se determiné en el sistema mostrado en la Figura 3.3 el cual se
compone de las siguientes unidades.

a) Unidad de suministro de Hy, O, y Ny,

b) Saturador ( contiene al 2-propanol),

¢) Reactor de vidrio de lecho fijo (contiene al catalizador: la

hidrotalcita),

d) Llave de cuatro vias que permite aislar al saturador, es decir que solo

pase hidrogeno al reactor,

¢) Homo eléctrico y redstato,

f) Lector digital de temperatura,

g) Cromatografo,

h) Integrador registrador.




El cromatdgrafo de gases y el tren catalitico se acoplan mediante una

valvula de inyeccion.
El cromatografo utilizado en el presente trabajo fue un Shimadzu,
modelo GC-8A, cuyos componentes se enlistan a continuacion:
a) Un detector de 1onizacion de flama.
b) Una columna de acero moxidable de 1/8 de pulgada de didmetro
y de dos metros de longitud, empacada con carbowax 20M sobre
chromosorbw.
El registrador-integrador empleado fue un Shimadzu modelo CR3A, el

cual permitié el calculo simultaneo de las dreas relativas de cada componente.
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Figura 3.3 Sistema catalitico empleado en la reaccion de descomposicion

del 2-propanol.

3.3.5.2 REACTIVOS EMPLEADOS




a) Liquidos

2-propanol de calidad C. G.
b) Gases

Hidrégeno

Nitrdégeno

Aire

3.3.5.3 CONDICIONES DE TRABAJO PARA ELL. CROMATOGRAFO

Temperatura de la columna 30°C
Longitud de la columna 2 mts
Temperatura del detector 50°C
Temperatura del inyector 50°C
Presion de nitrogeno en la columna 0.55 kg/em®
Presion de hidrégeno en el detector 1.05 kg/em®
Presion de Aire 0.49 kg/cm?
P, 2-propanol a 14°C 22.40 torr

La presion parcial del 2-propanol fue de 22.4 torr. y la temperatura de

reaccion de 400+2°C. La reaccion se efectud a presion atmosférica.

3.3.5.4 DESCRIPCION DEL. EXPERIMENTO




Se colocaron en el reactor aproximadamente 50 mg de catalizador: HT-
TB ( en otras ocasiones HT-AcAc(Mg/Al = 6.6) o HT-NO; o HT-SO,4 o HT-

Cl), se mantuvo un flujo de aire de 1mL/seg durante 2 horas a 450°C. Esto

permitio la formacion de un material activo cataliticamente MgsAlL,Og(OH),
(24). Una vez activado el catalizador se enfrié a la temperatura de reaccion de
400°C en fluyjo de N, . Se austé el fluyjo del gas portador 1 mL/s
manteniéndose a la temperatura de reaccion una hora mas. Posteriormente se
inici6 el suministro del 2-propanol. Transcurridos 5 minutos ( tiempo cero del
reactor) se inicio el analisis de los productos en el cromatdgrafo, conectado en
linea con el reactor. Se tomaron muestras cada 5 min en los primeros 15

minutos de reaccion, después durante las dos horas siguientes cada 10 min.

3.3.5.5 DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD ESPECIFICA

La actividad especifica definida como el nimero de moles de reactivo
transformados por segundo y por gramo de catalizador, a temperatura y presion

constantes, se calculé mediante la siguiente expresion.

V = ( F/22400)(pv/580)(1000/m)(273/T)(%C/100)
donde:

F = Flujo de hidrogeno (mL/s)

pv= Presi6n de vapor del reativo en el saturador (torr)

m= masa de catalizador ( mg)

T = temperatura ambiente ( K)
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%C= porcentaje de conversion

V = velocidad de la reaccién ( mol g'seg™)
3.3.5.6 SELECTIVIDAD

La selectividad se calcul6 de acuerdo con la siguiente expresion:
% S = (% Ci/%Cotal)

donde:

%C; = porcentaje de conversion al componente 1.

%C o= porcentaje de conversion total.

3.3.5.7 REACCION DE DESCOMPOSICION DEL 2-PROPANOL

Esta reaccion ha sido utilizada como reaccién modelo tanto para
catalizadores acidos como basicos (22, 24-27). En la reaccion catalizada por
bases se forma acetona e hidrogeno como productos de reaccion
(deshidrogenacion), mientras que por catalisis acida tiene lugar la formacion

propeno y agua (deshidratacion). Estas reacciones se muestran a continuacion:

3.3.5.7a REACCION DE DESHIDROGENACION:

B (catali‘zador basico)

CH; -CH-OH  --r-——- > CHeC-CH: -+ E1
CH3 0




3.3.5.7b REACCION DE DESHIDRATACION:

H" (catalizador acido)
CH;-CH-OH-------- — CH;-CH=CH,; + H,0
CH,
Esta reaccion permite medir simultaneamente la basicidad y la acidez de
un material. Esto es valido solo para solidos muy poco acidos, ya que las
energias de activacion de las dos reacciones son muy diferentes, siendo mucho

menor la de la reaccion de deshidratacion (28).
3.4 RESULTADOS Y DISCUSION
3.4.1 DIFRACCION DE RAYOS-X ( DRX)

En la Figura 3.4 se muestran los difractogramas de las muestras secas a
70°C: HT-TB, HT-AcAc (Mg/Al =6 ) y HT-AcAc (Mg/Al = 6.6) cuyos picos,
en todos los casos, se pueden 1dentificar como hidrotalcitas segun la tarjeta 22-
0700 del JCPDS. El patrén de difraccidon de la muestra HT-AcAc (Mg/Al = 6)

presenta ademas un pico agudo correspondiente a una distancia interplanar 9.3

A que se debe a una impureza no identificada.
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Figura 3.4 Patrones de Difracciéon de Rayos-X de las muestras secas a 70°C: a)

HT-TB, b) HT-AcAc (Mg/Al=6) y ¢) HT-AcAc (Mg/Al=6.6).

Los picos de difraccion mejor definidos y mas agudos fueron los de Ia

muestra HT-AcAc(Mg/Al = 6.6), y los menos definidos y mas anchos fueron




los de la muestra HT-TB. En la tabla 3.1, se presentan los valores promedio de

tamano de cristalito obtenidos a partir del ancho del pico 003 de Ia hidrotalcita,
usando la ecuacion de Debye-Scherrer (14,29). Como era de esperarse la

muestra HT-AcAc (Mg/Al = 6 ) es la de didmetro promedio menor y la muestra
HT-AcAc (Mg/Al = 6.6) la de diametro mayor ( cuatro veces). Sin embargo,

estos valores no son de facil interpretacion.

Tabla 3.1 Tamaiio de cristal de

las hidrotalcitas secas a 70°C.

MUESTRA Dv (&)
HT-TB 61
HT-AcAc 35
(Mg/Al = 6)
HT-AcAc 114
(Mg/Al = 6.6)

En la Tabla 3.2 se comparan los valores de los parametros de red y las
fracciones Mg/Al correspondientes.Estas relaciones se han estimado a partir de

dichos parametros usando los datos de Brindley y Kikkawa (16). Las muestras

se pueden ordenar como sigue, para valores crecientes de Mg/Al :

HT-TB < HT-AcAc (Mg/Al = 6.6)< HT-AcAc (Mg/Al = 6).




Tabla 3.2 Parametros de red y relacion Mg/Al de las hidrotalcitas.

MUESTRA TRAT.
TERMICO| a (&) £ 0.005 | c¢(A) £0.005 Mg/Al £ 0.1
O segun a
HT-TB 70 3.05 23.60 2.44
HT-TB 150 3.05 23.77 2.44
HT-AcAc 70 3.07 23.71 3.35
(Mg/Al=6)
HT-AcAc 150 3.05 23.50 2.44
(Mg/Al = 6)
HT-AcAc 70 3.06 23.34 3.17
(Mg/Al = 6.6)
HT-AcAc 150 3.06 23.50 3.17
(Mg/Al = 6.6)

Es decir que en condiciones analogas si se utiliza acetilacetonato de
aluminio en vez de trisecbutdoxido de aluminio, los parametros de la celda
unidad y por lo tanto la relacion Mg/Al varian. El aluminio del trisecbutoxido
de aluminio se incorpora en mayor cantidad a la red de la hidrotalcita ( HT-TB)

que el aluminio del acetilacetonato de aluminio (HT-AcAc (Mg/Al = 6 ))

El cambio en los valores de los parametros ¢ de las hidrotalcitas

calentadas a 150°C puede deberse a la pérdida de agua, a cambios en el

material intercalado o a ambos (20, 21, 30).




En las Figuras 3.5, 3.6 y 3.7 se muestran los difractogramas de las

muestras HT-TB, HT-AcAc (Mg/Al = 6) y HT-AcAc (Mg/Al = 6.6 ) calcinadas

a 300, 400 y 600°C durante 4 horas, respectivamente. En todos los casos se

identifica la presencia de periclasa (MgO) segun la tarjeta del JCPDS No. 4-

0829 con una pequefia cantidad de hidrotalcita sélo para las muestras

calcinadas a 300°C.
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Figura 3.5 Patrones de Difraccion de Rayos-X de muestras calcinadas a 300°C:

a) HT-TB, b) HT-AcAc (Mg/Al=6)y c) HT-AcAc (Mg/Al=6.6).




INTENSIDAD (U.A)

Moo
r2001
MO
: [220}
MO &
\ [111]
" (c)
MO
MO
[200] 2201

1113
.“-w--.-—.r VIRIVEN vyt MW i“w (b)

11111

@

Tt 11t 11T T T"T T7T"I

5 10 1 2 26 30 3% 40 4 5 6 60 6 70

A=CuKy,

Figura 3.6 Patrones de Difraccion de Rayos-X de las muestras calcinadas a

400°C: a)HT-TB, b)Ht-AcAc(Mg/Al=6) y ¢) HT-AcAc (Mg/Al=6.6).
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Figura 3.7 Patrones de Difraccion de Rayos-X de las muestras calcinadas a

600°C: 2)HT-TB, b)HT-AcAc(Mg/Al=6) y ¢)HT-AcAc (Mg/Al=6.6),




3.4.2 ESTUDIO DE ESPECTROSCOPIA INFRAROJA CON
TRANSFORMADAS DE FOURIER (FTIR)

En la Figura 3.8 se muestra la region 4000 - 400 cm™ del espectro FTIR
de las hidrotalcitas HT-TB, HT-AcAc (Mg/Al = 6) y HT-AcAc (Mg/Al = 6.6)
secas a 70°C y calcinadas a 400°C.

El espectro 3.8a corresponde a la muestra HT-TB, el cual tiene una
banda que se encuentra a 3701 cm-' que puede interpretarse como una
vibracion de alargamiento de alta energia de grupos OH. Kirklin et al. (31)
caracterizaron previamente esta banda y la asignaron a los grupos OH de la
brucita. La banda ancha centrada en 3416 cm™ se debe a una vibracion de

alargamiento de grupos hidroxilo de moléculas de agua y de etanol residual.

Ese modo vibracional es responsable de la banda a 1634 cm™, la cual se

debe a moléculas de agua H-O-H (32).
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Figura 3.8 Espectros FTIR de las hidrotalcitas recien preparadas: a) HT-TB, b)
HT-AcAc (Mg/Al=6), c) HT-AcAc (Mg/Al=6.6) y de las tratadas a
400°C: d) HT-TB, e) HT-AcAc (Mg/Al=6) y f) HT-AcAc
(Mg/Al=6.6).

En un ambiente simétrico, el anion carbonato tiene una banda de
absorcion en 880 cm™ y 680 cm™. El “anién libre ” tiene tres frecuencias de

vibracion en el infrarrojo: vy a 879 cm™ | v a 1415 cm™ v v4 a 680 cm™. Las

frecuencias de los carbonatos interlaminares se encuentran en v; = 1055 cm™,




v, = 875 em’!, vy = 1415 em” y vy = 680 cm”' como lo menciona Hattori (33).

En estas hidrotalcitas las vibraciones caracteristicas del carbonato interlaminar
se encuentran en 1053 cm™ y en 1050 cm™ en la HT-AcAc(Mg/Al = 6) y en la
HT-AcAc (Mg/Al = 6.6) respectivamente, mientras que en la HT-TB no se
observa. Sin embargo, en esta tltima se aprecia la banda a 854 cm™debida a la

frecuencia v,, correspondiente a los carbonatos interlaminares.

En cuanto a los carbonatos libres, la muestra HT-TB tiene una banda en
1436 cm™' acompafiada por un hombro en 1347 cm™ que puede atribuirse al
modo v ( alargamiento antisimétrico). En HT-AcAc (Mg/Al = 6) y HT-AcAc
(Mg/Al = 6.6) estas bandas se desplazan hacia regiones de menor energia (
1402 v 1403 cm™). En la figura 3.8, se puede observar que las bandas de baja
intensidad que aparecen en 925y 929 cm™ en la HT-AcAc (Mg/Al = 6) y en la
HT-AcAc (Mg/Al = 6.6) respectivamente, pueden atribuirse a vibraciones de
alargamiento de los grupos OH (19,31-35). Estas bandas desaparecen con el

tratamiento térmico.

Las vibraciones presentes entre 600 y 400 cm™ en la Figura 3.8, pueden
interpretarse como vibraciones de flexion de los enlaces Mg-O y Al-O de la
hidrotaleita (33, 36). Las bandas que se ven a 570, 588 y 592 cmen la HT-
TB, en la HT-AcAc(Mg/Al= 6) y en la HT-AcAc(Mg/Al = 6.6)
respectivamente pueden deberse a la superposicion de vibraciones de
deformacion de AlI-OH o de Mg-OH como las que mencionan Valcheva-

Traykova et al. (21). La banda de la region de alta energia cambia a medida que
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el contenido de aluminio aumenta en el proceso de gelificacion. Las bandas

estrechas en 410 cm™ pueden ser caracteristicas de grupos ( AlOg)?
condensados, como también de grupos simples Aloy-O con una longitud de

enlace de 1.61 A que es tipica de las hidrotalcitas (21).

En la sintesis de HT-AcAc (Mg/Al = 6 ) , la fuente de aluminio no es un
alcoxido como en HT-TB es acetilacetonato de aluminio; en este caso la banda
de alta energia no se observa, y no se detecta brucita por FTIR. La banda
correspondiente a los grupos OH de agua y etanol se desplaza a 3449 cm’™ |
Las otras tres bandas en 2974, 2932 y 2926 cm' no se modifican

significativamente y se observan mejor en la Figura 3.9b.

En la HT-AcAc ( Mg/Al = 6.6 ) , la banda de alta energia no se observa.
Sin embargo, la banda ancha atribuida al modo de libertad voy y enlaces
hidrogeno-grupos hidroxilo y moléculas de agua , se encuentra a 3435 cm’!
observada mas claramente en la Figura 3.9¢. Las otras tres bandas se observan
en la misma posicion como en la muestra HT-AcAc (Mg/Al = 6). Esta banda se
desplaza hacia mayor energia cuando la fuente de aluminio se cambia. Una

contribucion de especies Mg, AIOH podria también estar presente.

Entre 1200 y 1000 cm™ se encuentran alrededor de tres bandas: en 1196,

1103 y 1020 cm™, que pueden asignarse a vibraciones de alargamiento Mg-O

y Al-O.
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Figura 3.9 Espectro FTIR de las hidrotalcitas secas a 70°C en la region de 4000
a 2500 cm™ : a) HT-TB, b) HT-AcAc (Mg/Al=6) vy ¢) HT-AcAc
(Mg/Al=6.6).




Si las hidrotalcitas se tratan a 400°C | la banda de alta energia

desaparece debido a la deshidroxilacién de la muestra. La banda centrada
alrededor de 3420 cm™ se desplaza. Las otras tres bandas con un nimero de
onda mas bajo desaparecen, Figuras 3.8d, 3.8¢ y 3.8f. Las bandas alrededor de
1634 cm™ se deben a moléculas de agua. Estas bandas desaparecen si las
muestras se tratan a 400°C. En la HT-AcAc (Mg/Al = 6) y en la HT-AcAc
(Mg/Al = 6.6). En las muestras tratadas a 400°C, Figura 3.8, HT-TB y HT-
AcAc (Mg/Al = 6) aparecen dos bandas intensas en 3424-3441 y en 1503 ¢cm™.
Sin embargo, HT-AcAc (Mg/Al = 6.6) tiene un comportamiento diferente: en
este espectro, Figura 3.8f, las bandas de los grupos OH, aparecen a 3583 y a
1619 cm™. Las bandas a 1539 y a 1380 cm™ se deben probablemente a residuos

de CO;5? presentes en la muestra.

3.43 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (DTA) Y ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

En la Figura 3.10, se muestra el termograma de la muestra HT-TB. Se
observa un pico intenso en 125°C; la correspondiente pérdida de peso, de
13.75%, se debe atribuir al solvente ocluido en el gel y a la desorcion de agua.
Una segunda pérdida de peso, de 57.5%, entre 300 y 500°C, puede
correlacionarse con un pico endotérmico en 335°C correspondiente a la
deshidroxilacion parcial y descarbonatacion(19, 20) y a un pico exotérmico
intenso en 400°C atribuido a la carbonizacion de los alcdxidos que no

reaccionaron. Recuérdese que la HT-TB se prepard a partir de dietoxido de
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magnesio y trisecbutdxido de aluminio. Por lo tanto, el aluminio sustituye poco

al magnesio, ya que, la hidrolisis de los alcdxidos fue incompleta.

400
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Figura 3.10 DTA y TGA de la hidrotalcita HT-TB.




En la Figura 3.11, se muestra el termograma de la muestra HT-

AcAc (Mg/Al = 6). El primer pico endotérmico debido a la pérdida del
solvente y la desorcion del agua, se encuentra en 125°C, y es menos intenso
que el de la HT-TB. Sin embargo, el pico endotérmico en 335°C es muy
intenso. En 975°C se encuentra un pico exotérmico debido a la modificacion
estructural de los oxidos de magnesio hacia periclasa. Los dos picos
endotérmicos muestran la presencia de dos clases de agua: absorbida e
interlaminar. La temperatura de desorcion del agua interlaminar (125°C) es la
misma en la HT-TB, la HT-AcAc(Mg/Al = 6) y la HT-AcAc (Mg/Al = 6.6). El
pico que esta presente en 335°C en las tres muestras, puede atribuirse a la
pérdida de OH y CO,( Figuras 3.10, 3.11 y 3.12).

En la muestra HT-AcAc (Mg/Al = 6) se observan dos pérdidas de peso.
La primera de 25 a 340°C corresponde a una pérdida de peso de 17.14% vy la
segunda, de 340 a 500°C, equivale a una pérdida de 54.28%. Esta hidrotalcita

tiene mas Al™> sustituido por Mg™ como se demostrd por DRX.
p p

La hidrotalcita HT-AcAc (Mg/Al = 6.6), Figura 3.12, presenta la mayor
razon Mg/Al, sin embargo, el termograma es similar. En esta muestra se
observan dos picos endotérmicos en 125 y en 335°C seguido de un pequefio
hombro en 480°C atribuido a la pérdida del anién CO5 restante ( 7 ). El pico
exotérmico observado en 980°C puede asignarse a la transicion de fase MgO a
periclasa. En este caso la pérdida de peso se llevo a cabo en tres pasos: el
primero de 25 a 300°C, que fué del 16% , es diferente de las pérdidas
subsecuentes: de 300 a 580°C la pérdida de peso fué del 62.75% y de 580va
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600°C fué del 7.14% . Estos resultados son similares a los de Labajos, Pesis,

Ross, Kodama entre otros ( 19, 20, 37 ).
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Figura 3.11 DTA y TGA de la hidrotalcita HT-AcAc (Mg/Al=6).
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Figura 3.12 DTA y TGA de la hidrotalcita HT-AcAc (Mg/Al=6.6).




.5 CONCLUSIONES

Se propone una forma alternativa de sintesis de hidrotalcitas por el
proceso sol-gel. Todas las hidrotalcitas estudiadas presentaron una
relaciéon Mg/Al comprendida entre 2.44 y 3.35, independientemente del

precursor organico de aluminio utilizado.

Aunque se varid el precursor orgdnico de aluminio y el contenido de
aluminio , en todos los casos, se obtuvo hidrotalcita. Sin embargo, el
tamafio de cristalito en la direccion (003) y la cristalinidad varian en el

orden siguiente:

HT-AcAc (Mg/Al=6.6) >HT-TB >HT-AcAc(Mg/Al =6).

La estabilidad térmica de estos materiales es la misma para la hidrotalcita
obtenida a partir de trisecbutoxido de aluminio y para la obtenida a partir

de acetilacetonato de aluminio.
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EFECTO DEL PRECURSOR EN LA SINTESIS SOL-GEL DE
HIDROTALCITAS

4.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis y de la
caracterizacidn de hidrotalcitas obtenidas por el proceso sol-gel, usando
ahora, en Iugar de sales orgénicas, distintas sales imnorganicas como
fuentes de aluminio: nitrato de aluminio, sulfato de aluminio y cloruro de
aluminio, con la misma fuente de magnesio: etoxido de magnesio. En
todos los casos la gelificacion se hizo a pH=10 (1-5). También se
discute el efecto de estos precursores en la relacion Mg/Al del sohdo
obtenido, en base a los estudios realizados por difraccion de rayos-X,

asi como la estabilidad térmica de los mismos en base a los estudios

térmicos realizados.




4.2 PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 HIDROTALCITAS SOL-GEL A PARTIR DE SALES
INORGANICAS

4.2.1.1. HT-NO;. 17.1 g de etoxido de magnesio ( Productos Alfa, 99%) se
disolvieron en etanol con 2 mL de HCI (Baker, 35% en agua) y se pusieron a
reflujo a 80°C con agitacion constante. Se le adiciond una segunda solucién
compuesta por 8.43 g de AI(NO;);.9H,0 (Baker, 99.1%) disuelto en 55 mL de
agua destilada (relacion Mg/Al = 6.6). La mezcla en reflyjo se llevo a pH=10
con NH,OH (Baker, 33% NH; en agua) y posteriormente se adicionaron 2.7
mL de agua. La solucidén se mantuvo a reflujo con agitacion constante hasta la
formacion del gel ( 24 horas).

4.2.1.2. HT-SO,. 17.1 g de etdoxido de magnesio (Productos Alfa, 99%) se
disolvieron en etanol con 2 mL de HCI (Baker, 35% en agua) y se pusieron a
reflujo a 80°C con agitacion constante. Se le adiciond una segunda solucion
acuosa de 7.49 g de Aly(SOy);.18 H,O (Baker, 100%) disueltos en 25 mL de
agua (relacion Mg/Al de 6.6). La mezcla en refluyjo se llevdo a pH=10 con
NH,OH (Baker, 33% NH; en agua) y posteriormente se adicionaron 2.7 mL de
agua. La soluciéon se mantuvo en reflujo con agitacion constante hasta la
formacion del gel ( 24 horas).

4.2.1.3. HT-CL 17.1 g de etdéxido de magnesio (Productos Alfa, 99%) se
disolvieron en etanol con 2 mL de HCl (Baker, 35% en agua) la mezcla se puso

a reflujo a 80°C con agitacion constante. Se le adiciond una segunda solucion
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acuosa de 3 g de AICl; ( Reasol 100%) disueltos en 20 mL de agua (relacion

Mg/Al = 6.6), la mezcla en reflujo se llevo a pH=10 con NH,OH (Baker, 33%
NH; en agua) y posteriormente se adicionaron 2.7 mL de agua. La solucion se
mantuvo a reflujo con agitacion constante hasta la formacion del gel (24 horas).

En la Figura 4.1 se muestra un diagrama sobre la preparacion de las

hidrotalcitas utilizando sales inorganicas como fuente de aluminio.

Mg(OEt),
+
EtOH
+
HCI
(CATALIZADOR)

Agitacion cte.

AI(NO;);.9H,0
0
AL(S0,);.18H;0
0
AICL
+
H,0

y Reflujo
T=70°C
SOL
pH =10
Adicion de NH,OH
Adicion lenta
hd de HzO
GEL
Secado
T =70°C
HIDROTALCITA

Figura 4.1. Preparacion de hidrotalcitas por el método sol-gel a partir de sales

morganicas.




Todas las muestras se secaron a 70°C, durante 24 horas y después se

calcinaron en condiciones normales a 1350, 300 y 600°C, durante 4 horas.

4.3 CARACTERIZACION

Todas las muestras se estudiaron por las técnicas de: Difraccion de
rayos-X, Analisis Térmico Diferencial y Analisis Termogravimétrico y

Espectroscopia Infrarroja.

4.4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.4.1 DIFRACCION DE RAYOS-X

En la Figura 4.2 se presentan los difractogramas de las muestras recien
preparadas HT-AcAc, HT-NO;, HT-SO4 y HT-Cl. En todos los casos los picos
de difraccion se atribuyen a la presencia de hidrotalcita segun la tarjeta 22-0700
del JCPDS. Sin embargo, la cristalinidad varia en todas las muestras, los picos
de difraccion son anchos en HT-NOs;, HT-SO; y HT-Cl, en cambio, al
compararlas con la HT-AcAc los picos estan mejor definidos y son mas
agudos. En todas las muestras recien preparadas y calcinadas a 150°C y 300°C
se 1dentifico hidrotalcita. La cristalinidad de las hidrotalcitas depende del
precursor de aluminio utilizado en la sintesis en el siguiente orden ascendente:

acetilacetonato > cloruro de aluminio > nitrato de aluminio > sulfato de

aluminio.
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Figura 4.2. Patrones de Difraccion de Rayos-X de las muestras recien

preparadas a)HT-AcAc, b)HT-NO; ¢)HT-SO, y d)HT-CL

En la Figura 4.3 se muestran los difractogramas de las muestras HT-NOs

33

HT-SO4 y HT-CI calcinadas a 600°C. Como era de esperarse, la estructura de

la hidrotalcita se destruye, pero, dependiendo del precursor inicial de aluminio,




se forman compuestos diferentes. En las muestras HT-AcAc(Mg/Al = 6.6), HT-

NOs y HT-CI, unicamente se identifico la periclasa (MgO) segun la tarjeta 4-

0829 del JCPDS y un compuesto de aluminio no cristalino no identificado. En

la muestra HT-SO;4 se 1dentifico la presencia de periclasa (MgO) y de sulfato

de magnesio (MgSO,) segin las tarjetas 4-0829 y 21-0546 del JCPDS

respectivamente. Esta muestra contiene cantidades parecidas de periclasa y de

sulfato de magnesio, ademas de un compuesto de aluminio no cristalino.
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En la Figura 4.4 se aprecian los difractogramas de las muestras de HT-

NO; tratadas térmicamente a diferentes temperaturas.
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Figura 4.4. Patrones de Difraccion de Rayos-X de HT-NOj; hidrotalcita tratada
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En dicha Figura se observa que el ancho del pico (003) en la hidrotalcita

HT-NO; varia con respecto a la temperatura, siendo de 3.55° (20) para la HT-

NO; recien preparada (70°C) y de 2.37° (26),para la HT-NO; tratada a 300°C.

En la Tabla 4.1 se muestran los parametros de red a y ¢ de las
hidrotalcitas HT-NOs;, HT-SO4 y HT-CI recien preparadas ( 70°C) y de las
tratadas a 150 y a 300°C. Estos datos se obtuvieron a partir de las distancias
interplanares corregidas de los picos (006) y (110) de la hidrotalcita (6). Asi
mismo, se muestra la relacion Mg/Al, de las mismas hidrotalcitas, la cual se
estim6 a partir de los parametros de red usando los datos de Brindley y

Kikkawa (7).

Tabla 4.1. Relaciéon Mg/Al v parametros de celda de las hidrotalcitas sol-gel a

diferentes tratamientos térmicos.

PARAMETRO | PARAMETRO | RELACION
MUESTRA T°C a(£0.0054) | ¢ (£0.0054) Mg/Al

(segun a)
HT-NO; 70 3.06 23.66 3.17
150 3.06 23.66 3.17
300 3.07 23.41 3.35
HT-SO, 70 3.06 23.67 3.17
150 3.06 23.64 3.17
300 3.07 23.41 3.35
HT-Cl 70 3.06 24.18 3.17
150 3.06 24.18 3.17
300 3.06 24.10 3.17

La Tabla 4.1 muestra que el parametro a es el mismo en las hidrotalcitas

sol-gel pero ¢ varia de 23.41A a 24.18 A. El cambio en los parametros de red
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de las hidrotalcitas tratadas a 150°C puede deberse a una pérdida de agua, a

cambios en el material intercalado o a ambos(8-10). Las hidrotalcitas tratadas a
300°C son las que presentan el valor mas bajo de ¢ de todas las muestras. Para
las hidrotalcitas HT-NO; y HT-SO., todos los valores estan comprendidos
entre 23.41A y 23.67 A. Sin embargo, la HT-Cl es la unica hidrotalcita cuyo
parametro ¢ es de 24.18 A y decrece a 24.10 A si se calcina la muestra a
300°C. De acuerdo con Feiknecht y Gerber (11) la estabilidad de los hidroxidos
dobles se debe, en particular, a los iones CI'' que compensan la carga positiva
1inducida como resultado de la sustitucion de Al™ por iones Mg™. Miyata y col.
(12) han reportado valores dg; que varian con el anion presente entre las
laminas de la hidrotalcita. Los valores que se obtuvieron son inferiores a los
que reportan Miyata y col. (12) para la HT-NOs y HT-SOs, como lo muestra la
Tabla 4.2. Esto quiere decir que, la cantidad de aniones retenidos entre las
laminas es baja, en las condiciones experimentales del presente trabajo.
Miyata et al. prepararon sus muestras por coprecipitacion de sales solubles, en
cambio las muestras objeto del presente estudio, se prepararon por el proceso
sol-gel a partir de alkéxido de magnesio y de diferentes fuentes de aluminio. La
muestra HT-Cl tiene un valor dys; mayor al que obtuvieron Miyata y col.

Aparentemente la cantidad de aniones retenida en esta tltima hidrotalcita es

mayor que la cantidad retenida en las muestras de Miyata y col., esta muestra

tiene una relacion Mg/Al = 3.17.




Tabla 4.2. Comparacion entre los valores dgo; obtenidos de los patrones de

DRX de las hidrotalcitas sol-gel con los de Miyata y col. (12).

MUESTRAS doos () doos (&)
CALCINADAS (Este trabajo) (Miyata y col. (12))
(300°C)
HT-NO; 7.99 8.79
HT-S04 8.09 8.58
HT-CI 8.10 7.86

4.4.2 ESTUDIOS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON

TRANSFORMADA DE FOURIER ( FTIR)

HT-NOs: En la Figura 4.5, se muestra el espectro FTIR en la region
media (4000 a 400 cm™ ) de la hidrotalcita HT-NO3, recien preparada y tratada
térmicamente. La primera banda aparece en 3408 cm™ y se asigna a una
vibracién de alargamiento de los grupos hidroxilo de las moléculas de agua y
del etanol que contiene el gel (13). La banda en 1636 cm™ se debe a una
vibracion OH de las moléculas de agua (vibracién de deformacion angular de
las moléculas de agua) (12, 13). Se observa una banda en 1528 cm™ debida a
una vibracion de tipo tijera de enlaces C-H, ya que en las muestras recien
preparadas tenemos residuos del alcoxido que no reacciond. A 1059 cm™ se ve
la vibracion del enlace Al-O y en la regidn de baja energia del espectro en 616
cm’ aparecen las bandas que determinan la estructura del material, mostrando

bandas de vibraciéon de Mg-O y Al-O (10, 13). Esta hidrotalcita se prepara

usando como fuente de aluminio, nitrato de aluminio, por lo tanto el exceso de




carga positiva que hay en el material se ve compensado por los aniones NO;™
en lugar de los carbonatos que toma del ambiente como sucede en la HT-TB y
la HT-AcAc. El fendmeno es muy sencillo de explicar: en el medio de reaccidon
el AI(NOs); se disocia en Al”y 3 NOs ™!, Al formarse, la arcilla toma de donde
le es mas facil las cargas de compensacion y en este caso son los aniones
nitrato. Esto se ve reflejado en el espectro FTIR en donde aparecen las bandas

debidas a estos aniones.

% TRANSMITANCIA
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Figura 4.5. Espectro FTIR de la hidrotalcita HT-NOs : a) recien preparada y
tratada a: b) 150°C , ¢) 300°C y d) 600°C.




Las frecuencias de vibracion del nitrato mterlaminar en la muestra HT-

NO; se encuentra en 1382 y 830 em™(13). Con el tratamiento térmico la banda
de alta energia a 3408 cm™ se despiaza y disminuye su mntensidad debido a que
existe una deshidroxilacién, a 300°C, la mayor parte del sélido tiene una
estructura tipo hidrotalcita, al deshidroxilarse a 600°C se empieza a formar
periclasa y la banda de alta intensidad que inicialmente estaba a 1636 cm’ casi
desaparece y se desplaza hasta 1628 cm™. Por otro lado, en el espectro se
observan cambios significativos en la region de baja energia (800-400 cm™), es
decir, la que define la estructura del material y las bandas se desplazan
alrededor de 30 cm™, con respecto a los valores de las bandas de las muestras

recien preparadas..

HT-SOy: En la Figura 4.6, se presentan los espectros de HT-SOy. En la
muestra recien preparada aparece la banda caracteristica de los grupos -OH en
3422. Esta banda tiene una intensidad muy alta y se debe a especies Al-OH y
Mg-OH con propiedades acidas (10, 13). La intensidad de la banda 3422 cm™
decrece significativamente con el aumento de temperatura. La banda a 1636
cm’! se debe a los grupos -OH del agua y del etanol, dicha banda se desplaza
hacia 1646 cm™. La banda a 1059 cm™ debida a la vibracion de los enlaces Al-
O y Mg-O se encuentra enmascarada por una banda ancha que se observa a
1148 y que se asigna a vibraciones de los aniones sulfato que estan dentro de la
hidrotalcita compensando cargas (13). Pero la banda a 614 cm™ de Al-O esta

claramente definida y tiene una alta intensidad. Esta vibraciéon no se desplaza

significativamente por efecto de Ia temperatura. Nuevamente los iones sulfato




sustituyen parcialmente los carbonatos vy las vibraciones S-O y S=0 se

observan a 1148 y 985 cm™. Al tratar térmicamente este solido la intensidad de
la banda a 1148 cm™ disminuye dado que parte de los sulfatos se desorben v la
banda se desplaza a 1162 ecm™. Por eso se logra observar la banda de vibracion
del enlace Al-O a 1023 cm™ si la muestra es tratada térmicamente a 150°C vy a
1102 cm™ si es tratada a 600°C. Es importante hacer notar que en la estructura
laminar de estas hidrotalcitas, en las que se usd Al (SQy)s, tanto los aniones
sulfato como los aniones carbonato compensan el exceso de carga positiva. Las
vibraciones C-O de los carbonatos interlaminares aparecen en la muestra recien
preparada a 1438 y 668 cm™'(10, 13), por efecto de la temperatura la primera

banda se desplaza a 1452 cm™ y la otra disminuye su intensidad hasta

desaparecer totalmente a 600°C.
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Figura 4.6 Espectro FTIR de la hidrotalcita HT-SO4 a) recien preparada y
tratada a: b) 150°C, ¢) 300°C y d) 600°C.

HT-Cl: En la Figura 4.7 se observa que cuando el precursor es cloruro
de aluminio nuevamente la hidrotalcita presenta un alto grado de hidroxilacion
e hidratacién y se presentan las bandas a 3392 y 1634 cm™. Las bandas de
vibracion Al-O y Mg-O aparecen a 1074 y 584 cm™. Es curioso el hecho de
que, en esta muestra, durante la sintesis se tenga un efecto competitivo entre los
iones Cl"' y los COs2. Las hidrotalcitas finalmente se encuentran altamente

carbonatadas, mostrando bandas de vibracion de carbonato interlaminar a 1442,

76



1352 (hombro) y 853 cm(14-16). Las bandas de cloro interlaminar no se

observan en la region del espectro que se esta estudiando.
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Figura 4.7. Espectro FTIR de la hidrotalcita HT-C1 : a) recien preparadas, y
tratadas a : b) 150°C, ¢) 300°C y d) 600°C.




4.43 ESTUDIOS DE ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y
TERMOGRAVIMETRICO

En la Figura 4.8 se muestra el termograma de la HT-NO; (obtenida a
partir de AI(NO;).9H,0 como fuente de aluminio). Se observa un pico
endotérmico intenso a 100°C seguido por una pérdida de peso de 13.48%
debido a la desorcion de agua intersticial y del solvente ocluido en el gel. A
220°C se observa un pico endotérmico debido a la desorcidn de residuos
organicos del precursor de Mg. A 400°C se observa otro pico endotérmico que
se atribuye a la pérdida de grupos -OH presentes en el agua interlaminar (17,
18). La pérdida debida a la eliminacién parcial de aniones NO;™, es una
reaccion exotérmica la cual se muestra por un intenso pico exotérmico a 445°C.
Los picos endotérmicos van acompaifiados por una pérdida de peso de 11.24%

y 17.98% respectivamente.
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Figura 4.8 DTA y TGA de la hidrotalcita HT-NO;




Al final de la curva TGA en el rango de (445-1000°C) se observa una

pérdida de peso de 25.54% debida a la descomposicién de la hidrotalcita (19-
21).

En la Figura 4.9 se presenta el termograma de la HT-SO, ( obtemida a
partir de Al(SO,);.18 H,O como fuente de aluminio). Se observa un pico
endotérmico ancho e intenso a 125°C con una pérdida de peso de 23.83%
debido a la desorcidn del agua intersticial y del solvente ocluido en el gel. El
segundo pico endotérmico a 400°C, atribuido a la descomposicion de grupos
hidroxilo enlazados (17, 22), tiene una intensidad muy baja. Este pico
endotérmico pequefio, se incrementa en intensidad cuando el valor de x se
incrementa (19, 20). La pérdida de peso debida a este pico endotérmico es
7.07%. Sorpresivamente, en esta hidrotalcita, el pico exotérmico
correspondiente a la pérdida de aniones carbonato y sulfato es observada arriba
de 515°C, esto indica la descomposicion parcial de la hidrotalcita y ésta
corresponde a la transicion de fase MgO con la correspondiente
deshidroxilacién total del solido. La pérdida de peso correspondiente es de
15.78%. Esta hidrotalcita presenta la mayor estabilidad térmica y Ia
temperatura de descomposicidn es mds alta que la temperatura de
descomposicidn de las muestras obtenidas por los métodos convencionales (23,
24). Ademas parece que los iones sulfato interlaminares que compensan las
cargas en el 6xido mixto, también dan estabilidad térmica e incrementan la
cristalinidad de la hidrotalcita, la Espectroscopia IR. en la muestra HT-SO,,

identifica la presencia de sulfato interlaminar después de calcinada a 600°C. Se

considera que el sulfato esta mas fuertemente enlazado ( 25).
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Figura 4.9 DTA y TGA de la hidrotalcita HT-SO,.

En la Figura 4.10 se muestra el termograma de la hidrotalcita HT-Cl
(obtenida a partir de AlCl; como fuente de Aluminio) que presenta un pico
endotérmico a 125°C, ancho y largo, acompafiado por una pérdida en peso de
30.17%, debido a la desorcion del agua mtersticial v del solvente ocluido en el
gel. Un segundo pico endotérmico debido a la descomposicion parcial de
grupos hidroxilo, aparece a 340°C con una pérdida de peso de 7.26%. El pico

exotérmico presente a 435°C se atribuye a la pérdida de aniones carbonato y

cloruro con una pérdida de peso de 31.28% .
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Figura 4.10 DTA y TGA de Ia hidrotalcita HT-CL.

Los resultados obtenidos por DTA y TGA muestran que la estabilidad
térmica de las hidrotalcitas obtenidas por la via sol-gel, asi como la temperatura
de transicion de las hidrotaleitas a periclasa dependen del precursor de

aluminio usado en la sintesis, como se muestra a continuacion:

HT-SO4 > HT-NOs> HT-CL

Los resultados obtenidos en el presente trabajo son relevantes si se
comparan con el comportamiento térmico de las hidrotalcitas obtenidas por los
métodos convencionales. Las hidrotalcitas sol-gel son estables a mas de 400°C.

Cerca de los 200°C las hidrotalcitas preparadas convencionalmente pierden una




fraccién de su agua interlaminar. A temperaturas mayores de 200°C pero

menores de 450°C el carbonato es eliminado y los sélidos resultantes quedan
parcialmente deshidroxilados. Se forma entonces la fase MggAlL,Og(OH),. Si se
calcina a temperaturas mayores de 450°C hasta 900°C, se forman MgO
(periclasa) y MgALOy(espinela). Sin embargo, si se calcina a alrededor de
500°C se forma la fase MggAl,Og(OH), y en presencia de agua y carbonatos, la
hidrotalcita original es regenerada. La compensacién de carga en la molécula

se lleva a cabo a través de los aniones COs™ y de agua (23,24 y 26-29).

Las reacciones térmicas que ocurren durante el tratamiento térmico de

las hidrotalcitas son las siguientes:

25-250°C
Mg6Alz(OH)16CO3.4HQO > Mg6A12(:OH)16CO3 + 4H,0 )
400 - 450°C
MgéAlg(OH)15CO3 —> MgéAlzog(OH>2 + 7 H,O T + COs, T
450 - 900°C

MgéAlzog(OH)z > MgA1204 + 5 MgO + H,O T




El resultado de esta comparacion muestra que la hidrotalcita HT-SOy,

tiene una temperatura mas alta de descomposicién que las otras muestras
preparadas por el proceso sol-gel usando diferentes fuentes de aluminio y, por
lo tanto, una estabilidad térmica mayor que las hidrotalcitas sintetizadas

convencionalmente (30).

4.5 CONCLUSIONES

Las hidrotalcitas estudiadas presentaron una relacion Mg/Al entre 3.17 y
3.35 dependiendo del precursor de aluminio utilizado y del tratamiento térmico.
Las hidrotalcitas sol-gel estan constituidas por pequefias particulas que no
sinterizan significativamente. La cristalinidad depende del precursor de
aluminio utilizado en la sintesis, en el siguiente orden creciente: cloruro de
aluminio>nitrato de alumimio>sulfato de aluminio. La estabilidad térmica de
estos materiales basicos aumenta, al prepararlos proceso sol-gel con
precursores Inorganicos.

La descomposicion térmica de las hidrotalcitas sintetizadas muestra una
via en la que se produce periclasa (MgO) y otros compuestos amorfos,
dependiendo del precursor de aluminio usado en la reaccion de gelificacidn, ya

que se forman diferentes compuestos durante el calentamiento.
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MORFOLOGIA Y ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS
HIDROTALCITAS SOL-GEL

5.1 VINTRODUCCION

Existen reportados en la literatura estudios sobre reacciones catalizadas
por bases empleando hidrotalcitas de Magnesio y Aluminio previamente
calcinadas (1-10). En este capitulo se presenta la caracterizacion de la
superficie de las hidrotalcitas obtenidas por el proceso sol-gel y la reaccion del
2-propanol sobre varias hidrotalcitas térmicamente tratadas. Las técnicas de
caracterizacion incluyen: medicidn de las isotérmas de adsorcion-desorcion de
nitrogeno a 77Ky medicidén de la actividad catalitica de estos solidos. La
descomposicion del 2-propanol fue usada para determinar la actividad
catalitica y selectividad de los catalizadores preparados, donde se reporta que
el 2-propanol sufre un proceso de deshidrogenacion para formar propanona
sobre catalizadores con sitios basicos superficiales y un proceso de

deshidratacion,  para formar propeno sobre catalizadores con sitios

superficiales acidos (11-13).




5.2 CARACTERIZACION

Se caracterizaron las hidrotalcitas empleando el Método BET para

determinar el area especifica. La evaluacion de la actividad catalitica se realizd

siguiendo la metodologia descrita previamente en el capitulo JII.

5.3 RESULTADOS Y DISCUSION
5.3.1 AREAS ESPECIFICAS BET

Las Figura 5.1 y 5.2 presentan las 1sotérmas de adsorcion-desorcion de
N, de las hidrotalcitas obtenidas a partir de diferentes precursores de aluminio
y en la Tabla 5.1 se muestra el area especifica y la porosidad de las mismas
hidrotalcitas. Todas las curvas a excepcion de la HT-Cl muestran un lazo o rizo
de histéresis a presiones relativas bajas < 0.4, que puede atribuirse a la
resistencia difusional debida a la presencia de poros muy pequefios. El
equilibrio con la fase gaseosa solo se alcanza para tiempos muy largos. Este
fendmeno sin embargo, no genera un gran error en los valores de las areas
especificas de los materiales. Este efecto era de esperarse dada la estructura de
la hidrotalcita. Como se puede comprobar en la Tabla 5.1, el volumen de
microporo de la muestra HT-AcAc(Mg/Al = 6.6) es mayor que el de las otras
muestras en el siguiente orden: HT-AcAc(Mg/Al = 6.6) > HT-NO; > HT-SO4 =
HT-Cl > HT-TB y HT-AcAc (Mg/Al = 6). Ademas el area especifica mas alta
la presentan las muestras HT-AcAc (Mg/Al = 6.6) y HT-NO; cuyo valor es de

211 m?*/g para ambas, siendo diferente el precursor de aluminio en la sintesis.

Estas muestras tienen una relacion Mg/Al = 3.35 y 3.17 respectivamente. En




efecto, los atomos de aluminio sustituyen a los atomos de magnesio tal como

se demostrd por difraccion de rayos-X , y la cantidad de hidrotalcita obtenida
es alta. Las areas especificas de las hidrotalcitas HT-SO, v HT-CI presentan los
valores mas bajos 39 y 16 m*/g respectivamente, debido a las condiciones de
sintesis, ya que en ambos casos se usa un acido fuerte, al inicio de la reaccion

de gelificacion.

En las Figuras 5.1ay 5.1b, se observa que se mantienen Ias isotérmas de
adsorcion/desorcion abiertas, porque existe una adsorcidn irreversible en poros
de tamario similar a las moléculas de nitrogeno. La hidrotalcita HT-TB (Figura
la) presenta una isoterma que, por su forma, corresponde al tipo II de la
clasificacion de la [UPAC (26-29) y un rizo de histéresis a presiones relativas
bajas < 0.4, perteneciendo al tipo H3 de la misma clasificaciéon. La hidrotalcita
HT-AcAc (Mg/Al=6)(Figura 5.1b) presenta la misma clasificacién. En la

Figura 5.1a se observa que la muestra es mesoporosa.

La hidrotalcita HT-AcAc(Mg/Al=6.6)(Figura 5.1¢) presenta una isoterma
que, por su forma, corresponde al tipo IV de la clasificaciéon de la [UPAC (14-
18), clasica para solidos mesoporosos (mesoporos diametro del orden de 20 -

200 Ay un rizo de histéresis a presiones relativas bajas < 0.4, pertenece al tipo

H2 de la misma clasificacion.
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Figura 5.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de: a) HT-TB, b)

HT-AcAc (Mg/Al=6) y ¢)HT-AcAc (Mg/Al=6.6).
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HT-NO; y HT-SO;

522 'y 5.2b

Las hidrotalcitas (Figuras
respectivamente) presentan una isoterma tipo II con un rizo de histéresis H4 de
la misma clasificacion, en cambio la HT-Cl presenta una isoterma tipo 3
practicamente irreversible, donde la adsorcion entre las moléculas de Na- N, es
mayor que entre las moléculas de N,- solido por lo que predomina la

interaccion entre N,-Nj. El [azo o rizo de histéresis no se cierra porque existe

una adsorcion irreversible (14-18)

Tabla 5.1. Area especifica y Porosidad de las hidrotalcitas determinada por

adsorcion de Ns.

MUESTRA Area Area de Volumen Volumen de
especifica microporo total de microporo
BET (mz/g) ( mz/g) poro ( cc/g) (cc/)

HT-TB 121 0 0.22 0.0000
HT-AcAc(Mg/Al=6) 110 0 0.20 0.0000
HT-AcAc(Mg/Al 6.6) 211 54 0.17 0.0200
HT-NOs 211 12 0.23 0.0088
HT-SO, 39 2 0.03 0.0015
HT-ClI 16 3 0.06 0.0015




5.3.2 ACTIVIDAD CATALITICA DE LAS HIDROTALCITAS
CALCINADAS EN LA REACCION DE DESCOMPOSICION
DEL 2-PROPANOL

En este trabajo se determiné la actividad catalitica de las hidrotalcitas en
la reaccion de descomposicion del 2-propanol descrita en la seccion 3.3.5.7 del

Capitulo III, del presente trabajo.

5.3.2.1 REACCION DE DESCOMPOSICION DEL 2-PROPANOL
Los resultados de la reaccién de descomposicion del 2-propanol sobre

hidrotalcitas calcinadas por 2 horas a 450°C se presentan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Velocidades de reaccion tomadas a (60 min) para la conversion del

2-propanol.
i Selectividad a masa V/A
Catalizador | V,; X 10° Propanona % Crotal % C; de HT (mol s m?)
(mol s g™ (%) Propanona (mg)

HT-TB 1.05 89.38 34.38 36.90 55.00 867.76
HT-AcAc 1.84 83.43 59.93 70.27 52.40 872.03
HT-NO; 2.36 96.80 76.90 76.39 51.30 1,118.48
HT-SO, 1.34 16.40 43.84 44.22 50.40 3.435.89

HT-Cl 1.62 15.99 33.02 55.19 50.80 10,125.00

En la Figura 5.3 se muestra la grafica de % de conversion contra tiempo.
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Figura 5.3. Grafica del % de conversion contra tiempo de las hidrotalcitas

sol-gel.

Los resultados de actividad catalitica muestran que las velocidades de
reaccion son del mismo orden para todas las hidrotalcitas, excepto para la
muestra HT-NOs.

En la velocidad de reaccion hay variaciones que van del orden de 1 a 2.3

como se¢ observa en la Tabla 5.2. Analizando los valores de velocidad de

reaccion y los de la relacién Mg/Al (reportados en la Tabla 4.1 del cap. IV) se




observa que no influye en el valor de la velocidad total de descomposicidn del

2-propanol.

La velocidad de reaccion de descomposicion del 2-propanol por el Area
Especifica, o sea, la velocidad intrinseca, muestra que las hidrotalcitas HT-SO,
y HT-CI son mucho mas activas que los otros tres tipos de hidrotalcitas.

La reaccion de descomposicion de 2-propanol se lleva a cabo mediante
la funcidén acida y la funcion basica:

B: = propanona + H, T ( deshidrogenacion)
2-propanol
H" = propeno + H,O T (Deshidratacion)

Cuando la funcidn dcida es mas importante que la funcioén bésica , la
velocidad de reaccion queda dominada por la acidez que presenta el catalizador
(11, 13). En la Tabla 5.2 se puede observar que el principal producto en HT-
SO, y HT-Cl es propeno lo cual indica que esta reaccion se lleva a cabo sobre
una funcién acida. Sin embargo,en las hidrotalcitas: HT- NOs;, HT-TB y HT-
AcAc(Mg/Al = 6.6) la funcion basica es mas importante y la velocidad de
reaccion esta dominada por la basicidad que presentan estas hidrotalcitas como
catalizadores, en la Tabla 5.2 y en la Figura 5.4 se muestra que el principal
producto es la propanona.

En la Figura 5.4 se presenta la grafica de la selectividad a propanona
contra el tiempo.En ella se muestra claramente que los catalizadores HT-TB,

HT-AcAc(Mg/Al = 6.6) y HT-NOs, son los que mayor basicidad presentan. La

selectividad a propanona de estos catalizadores varia en el orden siguiente:




HT-NO; > HT-TB > HT-AcAc(Mg/Al = 6.6)<<HT-SO4= HT-CI.
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Figura 5.4 Grafica del % de selectividad a propanona de las

hidrotalcitas sol-gel contra el tiempo.

5.4 CONCLUSIONES
En la sintesis por el proceso sol-gel se obtiene la hidrotalcita HT-
AcAc(Mg/Al = 6.6) de area esécifica mas alta y es la unica que presenta

microporosidad. S embargo, cuando se usa como precursor de aluminio el

nitrato, también se obtiene una hidrotalcita HT-NO; de area alta.




Los resultados de actividad catalitica muestran que el precursor usado en

la sintesis, tiene una gran influencia en las propiedades acido-base de las
hidrotalcitas mencionadas. Cuando se utilizan AlCl; y Al(SO4);.18H,0, los
aniones de estos compuestos pueden quedar como aniones de compensacion,
originando unas hidrotalcitas 4dcidas o bien pueden actuar, al menos el SO47,
como en los dxidos mixtos o zirconia sulfatada, en la cual el uso de un sulfato
aumenta la fuerza acida. Por otro lado, cuando se utiliza AlAcAc la
compensacion de carga por aniones se efectua por carbonatacion, ocurrida
durante la elaboracién de las mismas. Se sabe que las estructuras carbonatadas
y su descomposicion arriba de 400°C, crea u origma sitios basicos de gran
fuerza en las hidrotalcitas. También la hidrotalcita obtenida a partir de

Al(NOs); se comporta como un sélido basico.
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CONCLUSIONES GENERALES

En este trabajo se presenta una forma alternativa de sintesis de
hidrotalcitas por el proceso sol-gel, en donde la relacion Mg/Al se puede variar
desde la primera etapa de la reaccion. Los factores principales que afectan la
estructura y las propiedades quimicas de las hidrotalcitas preparadas por este
método son: Precursor de aluminio, Temperatura, pH de la gelificacion, entre
otros. Se obtienen hidrotalcitas sol-gel, en las que el tamafio de particula y la
cristalinidad dependen del precursor de aluminio utilizado en la sintesis en el
siguiente orden : HT-AcAc>HT-CI>HT-NO; >HT-SO, >HT-TB., Asi mismo
presentan una relacion Mg/Al  comprendida entre 244 y 335
independientemente del precursor de aluminio utilizado. La estabilidad térmica
de estos materiales aumenta al prepararlos por dicho proceso, dependiendo del
precursor de aluminio usado, observandose que es mayor cuando se usan sales

inorganicas en el siguiente orden: HT-SO,>HT-NO;>HT-CL.

Los resultados de actividad catalitica muestran que el precursor usado
en la sintesis tiene una gran mfluencia en las propiedades acido-base de las
hidrotalcitas mencionadas. Cuando se usa AICl; y Aly(SO4);.18H,0 los aniones
de estos compuestos pueden quedar como aniones de compensacion originando
unas hidrotalcitas 4cidas. Sin embargo, estos mismos resultados de actividad,

muestran que cuando se usa AlAcAc y AI(NOs); como fuentes de aluminio en

la sintesis de la hidrotalcita, se originan solidos basicos.
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