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RESUMEN

En esta investigacion se sintetizaron compuestos tipo hidrotalcita (CTH)
Al/Mg, Cr/Cu, Cr/Zny Cr/ZnCu, para ser usados como catalizador en la eterificacion
de glicerol. Estos materiales se sintetizaron por el método de coprecipitacion con
diferentes tratamientos hidrotérmicos: ultrasonido, microondas y modo combinado
(microondas y ultrasonido de forma simultanea), con una relacion metalica molar de

0.25. También se sintetizaron 6xidos mixtos mediante la calcinaciéon de los CTH.

Los CTH fueron caracterizados por difraccidon de rayos X, espectroscopia de
infrarrojo con trasformada de Fourier, superficie especifica BET y analisis térmico
gravimétrico para conocer la temperatura optima de calcinacion. Los CTH
calcinados fueron caracterizados por difraccion de rayos X y superficie especifica
BET.

Mediante la caracterizacién de los CTH se encontré que los tratamientos
hidrotérmicos generaron diferentes caracteristicas cristalogréaficas y texturales en
los CTH. Por otra parte las diferentes combinaciones metélicas generaron en los

CTH diferentes tipos de poro e histéresis.

En la caracterizacion de los CTH calcinados se encontré6 que
independientemente del tratamiento hidrotérmico con que fueron sintetizados los
CTH, los o6xidos mixtos producidos presentan practicamente las mismas

propiedades cristalograficas.

Para la eterificacion de glicerol se desarroll6 y optimizé la técnica de sintesis;
utilizando microondas-ultrasonido. Se utiliz6 un catalizador homogéneo (Li2CO3)
para la eterificacion de glicerol, logrando una disminucion en los tiempos de reaccion
de 4 horas a 6 minutos con conversiones del 94%. También se logr6é abatir los
tiempos de reaccion para catalisis heterogénea de 8 horas a 6 minutos mediante el
uso de microondas; siendo los CTH Al/Mg y los 6xidos mixtos Cr/Cu sintetizados
por método cooperativo (microondas-ultrasonido), los que promovieron la mejor

conversion de glicerol (89%).



ABSTRACT

Hydrotalcite-like compounds (HLC) and mixed oxides were synthesized and
used as catalysts for glycerol etherification. Aluminum-magnesium, chromium-zinc,
chromium-cooper and chromium-zinc-cooper HLC’s were synthesized by ultrasonic,
microwave and a simultaneous ultrasonic-microwave heat treatment with molar
metallic ratio of 0.25. Mixed oxides were synthesized by calcinning their
corresponding hydrotalcites. Synthesized materials were analyzed by X-ray
diffraction, infrared spectroscopy, nitrogen physisorption and thermogravimetric
techniques. It was found that depending on hydrothermal treatments different
crystallographic and textural properties were obtained. Homogeneous glycerol
etherification microwave assisted was catalyzed with Li2COs3 as a reference reaction,
the reaction time was reduced from 4 hours to 6 minutes using microwave heating
compared with conventional heating, glycerol etherification microwave assisted
showed similar conversion than the ones obtained with conventional heating. The
reaction time for heterogeneous glycerol etherification was reduced from 8 hours to
6 minutes using microwave heating compared with conventional heating. Al/Mg HLC
and Cr/Cu mixed oxides lead the highest glycerol conversion (89%) for

heterogeneous glycerol etherification.



CAPITULO |
GENERALIDADES

En el presente capitulo se presenta un panorama general de la produccion de
biodiesel, asi como los aspectos generales del glicerol debido a que es el principal
subproducto generado en la produccion de este biocombustible; posibles usos de este
compuesto como materia prima abundando en la eterificacion de glicerol. Ademas se
presentan a grandes rasgos las generalidades de los compuestos tipo hidrotalcita
(CTH) usados como catalizadores basicos y los cuales pudieran coadyuvar a la
eterificacion del glicerol. Por dltimo se prestan a las microondas como energia de

activacion en reacciones quimicas y como procedimiento de sintesis.
1.1. Biodiesel

Los combustibles alternativos para motores diésel son cada vez mas
importantes debido a la gran disminucién de reservas fosiles, y a los problemas de
contaminacion que generan el uso de este tipo de combustibles; por lo que el estudio
de alternativas viables para la produccién de combustibles sustentables, con contenido
bajo de azufre proveniente de fuentes renovables y ecolégicas ha ganado importancia,
razon por la cual la produccién de biodiesel ha aumentado [1].

El biodiesel se define técnicamente como un combustible compuesto de esteres
monoalquilicos de acidos grasos con cadena larga derivados de aceites vegetales o
acidos grasos, este tipo de combustibles recibié por primera vez el nombre “biodiesel”
en el afio 1984, por lo que se puede decir que es un tipo de combustible relativamente

nuevo [2].

Para obtener biodiesel se utiliza el proceso de trans-esterificacién que consiste
en combinar aceite con un alcohol ligero o de cadena corta catalizados en un medio

alcalino o basico; siendo el producto principal de la reaccion el biodiesel y el principal

Péginal



subproducto el propanotriol, glicerina o glicerol. En la Figura 1.1 se representa esta
reaccion [3].

H
I
Ri—CO—-O0—C—H Ri—CO—0O—R HO—CH;
| Catalizador |
R,—CO—O0—C—H + 3R—0H —>» R;—CO—-O—R « HO—(IJH
|
R;—CO—0—C—H Alconol R;—CO—O0—R HO—CH,
H Biodiesel Glicerina
Aceite

Figura 1.1. Reaccion de transesterificacion.

El uso de biodiesel proporciona un gran nimero de beneficios para el medio
ambiente; este combustible al utilizarse emite 50% menos emisiones de monodxido de
carbono y 78% menos emisiones de dioxido de carbono que el petrodiesel
(combustible para motores diésel proveniente del petréleo), ademas de que durante
los cultivos de las plantas aceitosas con que se produce el biodiesel, existe absorcion
de diéxido de carbono, por lo que se podria considerar que el proceso de produccién
del biodiesel tiene cero emisiones de contaminantes; adicionalmente al no contener
sulfatos u 6xidos de sulfuro, el biodiesel no contribuye a la lluvia acida. La agencia de
proteccibn ambiental de Estados Unidos estipula que los hidrocarburos no
consumidos, los cuales dafian la capa de ozono y producen cancer son reducidos en
un 50% al usar biodiesel. Por lo anterior en los ultimos afios (a partir del afio 2000), se
ha visto un aumento en la produccién mundial de este biocombustible, como se puede

observar en la Figura 1.2 [4].
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Figura 1.2. Produccion mundial de biodiesel.
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Capitulo I - Generalidades

El aumento en la produccion de biodiesel no solamente se ha dado en los
ultimos afos, sino que segun datos de la OECD (Organizacion para la Cooperacion y
el Desarrollo Econémicos) y la FAO (Organizacion de las Naciones Unidas para la
Alimentacion y Agricultura), el incremento en la produccidon de biodiesel continuara
como puede observarse en la Figura 1.3 [5]; la cual muestra una proyeccién hacia el
afo 2020, por lo que es de gran relevancia la investigacion relacionada con el biodiesel

y sus subproductos.
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Figura 1.3. Proyeccioén de la produccion mundial de biodiesel.

1.2. Glicerol

El glicerol (1,2,3-propanotriol) es un compuesto incoloro, inodoro, liquido
viscoso con sabor dulce, se obtiene de dos maneras: natural y a partir de la industria
petroquimica. EI nombre glicerol tiene un origen griego; proviene de la palabra glykys
gue significa dulce. Normalmente se utiliza la palabra glicerina como sinénimo de
glicerol, aunque la palabra glicerina generalmente hace referencia a una solucién
comercial de glicerol en agua, en la cual el componente principal es glicerol. El glicerol
crudo tiene un 70 y un 80% de pureza, normalmente se purifica y concentra para su

venta comercial a una pureza de 95.5-99% [6].
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El glicerol tiene una masa molecular de 92.1 g/mol, un punto de ebullicién y
fusion de 290 y 17.8°C respectivamente con una densidad de 1.26 g/cm3. Se utiliza en
diversas aplicaciones en muchas industrias. En productos de cuidado personal como
en: cosmeticos, jabones, shampoos, lociones, pastas de dientes y enjuagues bucales;
en la industria alimenticia como disolvente para colorantes y jarabes, para prevenir la
cristalizacion de azucar en dulces y productos congelados, como agente endulzante y
conservador, ademas es utilizado en la produccién de tabaco. Se puede encontrar
ademas en lubricantes, pesticidas, adhesivos, anticongelantes, resinas y en espuma
aislante, como se ha podido observar es ampliamente utilizado como materia prima en
la produccion de varias sustancias quimicas como el propanodiol, la acroleina, el &cido

tartronico, el acido oxalico, el diglicerol, entre otros [7] [8].

El glicerol que se obtiene como subproducto de la reaccion de
transesterificacion en la produccion del biodiesel se genera en una relacion de 1 mol
de glicerol por 3 moles de metil éster sintetizado; por lo que aproximadamente el 10%
peso del total de esta reaccion es glicerol [9]. En paises europeos debido a la gran
aceptacion del biodiesel, la produccién de glicerol ha aumentado significativamente;
como consecuencia los precios han caido y la mayoria de las compafias que
producian glicerol han dejado de producirlo. La situacion en EUA no ha sido diferente
para las compafiias productoras de glicerol [10].

El bajo costo de glicerol hace factible su uso como materia prima en la
produccion de polimeros, éteres, entre otros. Desde un punto de vista técnico, la
multifuncional estructura de glicerol y sus propiedades pueden ser usadas para realizar
diversas reacciones como se muestra en la Figura 1.4 [11]. De estas reacciones la
produccion de los oligémeros diglicerol y triglicerol es el objeto de estudio del presente
trabajo; ya que estos oligémeros tienen diversas aplicaciones de las que destaca su
uso como aditivos de combustible, razon por la cual en la siguiente seccion se describe

en forma mas detallada la eterificacion de glicerol.
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Figura 1.4. Procesos de conversion catalitica de glicerol a compuestos quimicos de mayor valor.
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1.3. Eterificacion de glicerol

De entre los procesos de conversion de glicerol en compuestos de mayor valor
agregado uno de los mas prometedores es la eterificacion; debido a que produce
compuestos que pueden ser usados como aditivos de combustible. Los productos de
esta eterificacién también tienen aplicaciones en la industria farmacéutica, cosmética,

en agroquimicos y como surfactantes no ionicos [16].

En proceso de produccién de poliglicerol de cadena corta (mezcla de diglicerol
y triglicerol principalmente) de forma industrial se utiliza como materia prima la
epiclorhidrina, esta reaccion tiene como desventaja el uso de muchos pasos de
purificacion lo que lo convierte en un proceso costoso, por lo que la eterificacion
catalitica de glicerol es una opcién atractiva [17]. A continuacion se describe los

diferentes catalizadores utilizados en la eterificacion de glicerol.

1.3.1. Oligomerizacién de glicerol mediante catalisis homogénea

La oligomerizacion de glicerol se ha estudiado catalizada por via basica y acida,

las cuales se describen a continuacion.

Catdlisis acida. La oligomerizacion del glicerol utilizando acidos en fase liquida
como catalizador se encuentra representada en la Figura 1.5. La principal desventaja
de la catalisis acida del glicerol es que se presentan reacciones secundarias como la
deshidratacion y la oxidacion [18] [19].

OH OH OH
+H -H20
HO OH — Ho OHyt ——  HO CH,*
+
OH

OH OH N

Figura 1.5. Eterificacion de glicerol usando un catalizador &cido.
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Este tipo de reaccion se reconoce como una reaccion rapida pero poco
selectiva. Se ha trabajado con acido sulfurico, a 280°C, logrando conversiones de 90%
con selectividades de 20% para tri- y tetraglicerol [20]. Usando el acido dodecil
bencensulfénico se ha obtenido un grado de conversion de 50% y una selectividad de
66 y 22% para diglicerol y triglicerol respectivamente al realizar la reaccién a 150°C
[21].

Este tipo de reacciones no han sido muy estudiadas en comparacion con la
catalisis basica, debido a la generacién de reacciones secundarias como ya se

menciono.

Catdlisis basica. Se ha probado la actividad de diversos catalizadores basicos
solubles en glicerol, entre los cuales se encuentran hidroxidos y carbonatos; usando
2.5% mol de catalizador a 260°C por 4 horas, se ha encontrado el siguiente orden de
actividad comparando diferentes tipos de catalizadores: K2CO3z > Li2CO3 > Na2CO3 >
KOH > NaOH > CH3ONa > Ca(OH)z > LIOH > MgCOs > CaCOs [22]. En la Figura 1.6

se observa la representacion de la reaccion de eterificacion basica del glicerol [23].

OH +OH O OH

-H20
HO\)\/OH — K 0:3 — HO\)\/O'

B

OH"
OH

OH OH -OH-
HO\/l\/O\/I\/OH ) HO\/‘\/O\H}

Figura 1.6. Eterificacion de glicerol usando un catalizador basico.

Para el caso del Na2COs se ha utilizado 2% peso de éste, a 240°C y después
de 9 horas de reaccion, se ha reportado una conversion del 76% con una selectividad
de 46 y 34% para diglicerol y triglicerol respectivamente. Con las mismas condiciones
de reaccion, pero utilizando NaOH se ha reportado una conversion de 63% con una

selectividad de 60 y 32% para el di- y triglicerol respectivamente [24].
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También se ha reportado el uso de 0.2% peso de CsHCOs, después de 8 horas
de reaccién a 260°C obteniendo un 64% de conversion con una selectividad de 23% y
9.5% de diglicerol y triglicerol respectivamente, mientras que al usar 0.3% de CsOH al
mismo tiempo y temperatura de reaccion se ha obtenido un 74% de conversion de 32
y 21% para di- y triglicerol [25], siendo éste ultimo €l de mayor conversion hasta el

momento .

Como se ha observado, se han reportado diversos procesos de preparacion de
poliglicerol mediante catélisis homogénea; en donde se ha encontrado que éstas
reacciones no son selectivas y se necesitan varios pasos para neutralizar y eliminar
los disolventes y los catalizadores; razon por la cual se considera a los catalizadores

heterogéneos como una opcién mas viable [26].

1.3.1. Oligomerizacion de glicerol mediante catélisis heterogénea

Este tipo de catalizadores de forma general son menos activos que los
homogéneos, pero presentan la ventaja de separarse de forma completa mediante un
proceso mas simple que los catalizadores homogéneos [27] [28]. Al igual que la
catélisis homogénea para este proceso, se han estudiado catalizadores heterogéneos
acidos y basicos para la oligomerizacion de glicerol; los cuales se describen a

continuacion.

Catdlisis acida. Para realizar la eterificacion de glicerol se han utilizado diversos
catalizadores heterogéneos; entre ellos las zeolitas acidas, por ejemplo la zeolita Beta
(Si/Al=12) donde se utiliz6 4% peso de catalizador a 260°C y 7 horas de reaccion
obteniendo una conversion de 70% y una selectividad de 40% para diglicerol y 30%
para el triglicerol [29]. También se ha usado la zeolita Beta (Si/Al=12.5) donde se
alcanzé una conversion de 80% y una selectividad de 20% para diglicerol, llevando a
cabo la reaccion a 245°C por 12 horas [30].

Se ha hecho uso de la saponita de Mg, la cual obtiene un caracter acido
mediante un intercambio iénico con amonio y calcinacion; utilizando 2.5% peso de

catalizador, a 250° y después de 24h se obtuvo un 24% de conversion, mientras que
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después de 78 horas se llegd a 70% de conversion con una selectividad de 17 y 40%
para diglicerol [31].

Otro catalizador utilizado es el Nafion® que es un polimero de intercambio iGnico
perfluorado con grupos de &cido sulfénico, a 160°C y 2mbar se han obtenido
conversiones del 85% con un contenido de diglicerol del 35% en reactor batch [32]
[30].

Cabe mencionar que al utilizar un catalizador acido en la eterificacién de glicerol
se obtiene como subproducto acroleina; este subproducto tendria que ser separado
de los oligbmeros, lo que genera un proceso mas costoso. Debido a que mediante
catdlisis basica no se genera acroleina, se podria considerar a este tipo de catélisis
como una mejor opcién y motivo de estudio del presente trabajo, ya que al ser el
catalizador facilmente separable del medio de reaccion y al no generar subproductos
indeseable, este proceso se considera el mejor hasta el momento ensayado para este

tipo de tipo de sintesis [33].

Catdlisis basica. Se han utilizado diversos catalizadores heterogéneos basicos
para realizar la eterificacion de glicerol, entre los que destacan los 6xidos metalicos,

oxidos mixtos y los metales soportados sobre zeolitas o materiales mesoporosos [34].

Para los 6xidos metalicos se ha encontrado el siguiente orden de actividad para
la eterificacion de glicerol: BaO>SrO>CaO>MgO. Logrando obtener una conversion
maxima del 80%, usando BaO durante 20 h a 220°C [23] [35].

También se han utilizado materiales mesoporosos del tipo MCM-41
impregnados con diversos metales (La, Na, Li, Cs y Mg) llevando a cabo la reaccién a
260°C, por tiempos entre 8 y 24 horas, con el uso de estos catalizadores se han

obtenido rendimientos para diglicerol y triglicerol cercanos a 80% [36] [37] [38] [39].

Para en caso de zeolitas modificadas con el cation Na* a 260°C, se ha
encontrado el siguiente orden de actividad NaX(relacion molar Si/Al de
1.1)>NaY(relacion molar Si/Al de 2.3)>NaBeta(relacion molar Si/Al de 11). Haciendo

uso de la zeolita NaX a 260°C y después de 24h de reaccion se ha llegado a una
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conversion del 100% de glicerol, con una selectividad de 25y 26% para el diglicerol y
el triglicerol respectivamente [40].

También se han estudiado Oxidos mixtos provenientes de compuestos tipo
hidrotalcita Al/Mg calcinados, donde después de 24h a 220°C, se han obtenido
conversiones del 50% con selectividades del 85 y 15% para el diglicerol y triglicerol

respectivamente [33].

Como puede observarse de las reacciones descritas, se han obtenido
conversiones de hasta 100% pero con selectividades menores al 100% para diglicerol
y triglicerol, es importante destacar que de los catalizadores que han sido probados,
solamente para el caso de los 6xidos mixtos provenientes de compuestos tipo
hidrotacita se han presentado una selectividad de 100% para diglicerol y triglicerol;
aunque con conversiones cercanas al 50%, por lo que es importante el estudio de este
tipo de catalizadores provenientes de compuestos tipo hidrotalcita como 6xidos mixtos
del tipo Al/Mg e inclusive la combinacién de otros métales; para con ello, obtener
conversiones mas altas, con la misma selectividad (100%), con tiempo de reaccion

mas cortos, cabe destacar que ya que se han reportado tiempos entre 8 y 24 horas.
A continuacién se describen las propiedades para el diglicerol y el triglicerol.

1.4 Diglicerol y triglicerol

El diglicerol o diglicerina es un poliol que consiste en dos moléculas de glicerol
unidas por un éter, su formula es CséH140s, es un liquido incoloro con un peso molecular
de 166.17 g/mol, una densidad a 20°C de 1.280 g/ml, un punto de fusion de 240°C y
un indice de refraccién de 1.489 [41] [42]. La representacion de esta molécula se

encuentra en la Figura 1.7.
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Figura 1.7. Molécula de diglicerol.

El diglicerol se ha incorporado en los productos de cuidado personal desde la
década de 1980; es un humectante suave, proporciona brillo al cabello y puede mejorar

el impacto de fragancia y del aroma [43].

El triglicerol por su parte es un liquido viscoso que consiste en tres moléculas
de glicerol unidas por dos éteres, su férmula es CoH2007, tiene un peso molecular de
240.25 g/mol, un punto de ebulliciobn de 492 °C, una densidad a 20°C de 1.3 g/mol y
un indice de refraccion de 1.526 [44] [45]. La representacion de la molécula de

triglicerol se puede observar en la Figura 1.8.

Figura 1.8. Molécula de triglicerol.

El diglicerol y triglicerol tienen diversas aplicaciones industriales, especialmente

en aditivos. Las aplicaciones de estos compuestos incluyen:

e Aditivos de polimeros tales como agentes anticondensantes, lubricantes o

plastificantes.

e Emulsificantes, estabilizantes, dispersantes, humectantes o en tintas vy

formulaciones agroguimicas.
e Agentes antiespumantes en la industria del papel o en aguas residuales.

e Lubricantes, fluidos de perforacion, fluidos hidraulicos, aceites de corte, etc. [46].
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Con base a la problemética planteada, para la obtencién de diglicerol y triglicerol
mediante la eterificacién de glicerol, en el presente trabajo se plantea el uso de
compuestos tipo hidrotalcita y de los éxidos mixtos provenientes de su calcinacion;
debido a que ambos pueden funcionar como catalizadores basicos heterogéneos,
esperando tener conversiones mayores al 50%, con selectividades cercanas al
100% para los oligdbmeros en cuestion, con la ventaja de separar facilmente el
catalizador del sistema reaccionante en comparacion con la catalisis homogénea.
Adicionalmente, se plantea utilizar la sintesis de estos materiales asistida por
microondas, ultrasonido y modo cooperativo (microondas-ultrasonido) esperando
en cada caso generar diferentes propiedades morfoldgicas, las cuales se espera
coadyuven al incremento de la conversion. A continuaciéon se habla de los
compuestos tipo hidrotalcita, los 6xidos mixtos que se obtienen a partir de ellos y

los métodos de sintesis para generarlos.
1.5. Compuestos tipo hidrotalcita

En la Gltima década se ha generado un gran numero de publicaciones referentes
a estructuras y propiedades de los hidroxidos dobles laminar (HDL). Estos compuestos
muestran propiedades fisicas y quimicas muy parecidas a las arcillas. [47]. La raz6n
por la que se denomina a los compuestos tipo hidrotalcita (CTH) como arcillas
anionicas es porque presenta iones (aniones en lugar de cationes de las arcillas)
intercambiables en su espacio interlaminar. Esta caracteristica, junto con la facilidad
de sintesis, es de lo que se toma ventaja para su utilizacion como fase organica

precursora de nanocompositos poliméricos [48].

Las estructura de la hidrotalcita es similar a la estructura de la brucita, Mg(OH)z,
donde octaedros de Mg?* se unen por las aristas para formar capas. Estas capas se
empaquetan en unas encima de otras enlazadas por puentes de hidrégeno (Figura
1.9).
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Capitulo I - Generalidades

Mg*? Fe*< or AI*?

After Hlein & Hurdbuf (1933) O ar OH"
Figura 1.9 Estructura de la hidrotalcita.
Cuando los iones de Mg?* son sustituidos por un ién trivalente con un radio
semejante (M"") se genera una carga positiva en la capa de los hidréxidos. Esta carga
neta se compensa por el anion, este anion se sitla en la region situada entre las capas

de la brucita. En el espacio que queda libre en la interlamina que se acaba de describir

se localiza el agua de cristalizacidn, todo esto como se muestra en la Figura 1.10 [49].

Capa brucita

Interlamina

Figura 1.10. Estructura de la hidrotalcita.

La composicion de los CTH esta representada por la formula general:

[Mlll—xMIIIx(OH)Z]x+ [An_]x/n ) ZHZO

Donde:
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AN Es un anion de carga negativa, n.

My M Representan respectivamente metales di y trivalentes.

X La estequiometria del catién laminar, toma valores comprendidos entre
0.20 y 0.30 [48].

z Numero de moléculas de agua

En lo que respecta a la naturaleza del anion, se podria considerar que no existe
limitacidon en cuanto a la naturaleza de los aniones que pueden compensar la carga
positiva de las laminas tipo brucita; el inico problema radica en lo relacionado con la
preparacién de materiales puros o bien cristalizados. Por ejemplo, cuando se preparan
CTH conteniendo aniones diferentes de carbono, es muy dificil evitar la introduccion
de éste, debido a que el CO2 del también es soluble en la solucion mediante la cual se

sintetizan los CTH.
Se han reportado CTH conteniendo los siguientes aniones [50]:
Aniones inorganicos

F, CI, Br, I, (ClO4), (NO3), (ClO3), (I03), OH, (CO3)?%, (S04)?, (S203)%, (WO4)%,
(CrOa4)%, [Fe(CN)s]*, [Fe(CN)e]*, [SIO(OH)3];

Heteropoliacidos

(PM012040)%,(PW12040)% y otros;
Acidos organicos

Adipico, oxalico, succinico, maldnico, acido 1,12-dodecanodicarboxilico, acril y
arilsulfonatos, y complejos metalorganico: [Ru(4,7-difenil-1,10-

fenantrolinadisulfonato)s]* [51];

Compuestos laminares, como el mineral clorita: (Mg2AI(OH)s)* [Mg3(OH)2/SizAlO10];
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Capitulo I - Generalidades

El nidmero, tamafio, orientacion e intensidad del enlace entre los aniones y los
grupos hidroxilo de las laminas tipo brucita determinan el espesor de la regidn

interlaminar [52].

Los valores de ¢ (los cuales son calculados de la reflexion basal 003) para
diferentes aniones organicos se pueden observar en la Tabla 1.1. El espesor de la
region interlaminar es la diferencia del pardmetro ¢’ y 4.8 A (espesor de la capa
brucita). La diferencia que existe entre el valor de la interlamina del CIO4 y el SO42 no
puede ser explicado en base al tamafio del anidn ya que sus radios iGnicos son iguales;
por lo que el espesor de la interlamina no solo depende del radio i6nico del componente
interlaminar [50].

Tabla 1.1 Parametro ¢’ y espesor de la interlamina para CTH.

Espesor de la

interlamina (&)

Se ha estudiado también la regeneracion de CTH a partir de estos materiales.
Esta regeneracion recibe el nombre de efecto memoria y se efectiia mediante el

siguiente proceso.

Cuando se calienta entre 500 y 800°C, las laminas del CTH se destruyen
formandose una mezcla de 6xidos de aluminio y magnesio, ademas de CO2 y H20.
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La estructura laminar original de los CTH se puede recuperar con una rehidratacion,
incorporando aniones de dicha estructura a pH controlado [53].

Los CTH tienen diversas aplicaciones como se muestra en la Figura 1.11 [54].
En lo que respecta al uso de estos materiales en catalisis basica, se han usado en
la polimerizacion de 6xidos de alquenos [55], condensacion alddlica de aldehidos y
cetonas [56]. También los 6xidos mixtos provenientes de la calcinacién de CTH han
sido probados en catalisis basica para diversas reacciones como la trans-
esterificacion de carbonato de glicerol [57], la polimerizacién de 6xido de propileno
[58], la polimerizacion de B-propiolactona [59], entre otras. Debido a que los CTH y
los 6xidos mixtos provenientes de su calcinacion son catalizadores basicos, en el
presente trabajo se propone hacer la oligomerizacion de glicerol por via basica

utilizando estos compuestos.

Catalisis
*Hidrogenacion
*Polimerizacion
*Reformacion de CH,.

i Soporte catalitico
|, *DeSO,

*DeNO,

+Ziegler Natta

. Medicina
« Antiacido

Industria

*Retardante de flama
*Intercambiador ionico
*Tamiz molecular

Adsorbentes

*Tratamiento de aguas
*Estabilizador de PVC
*Despojarse de halogenos.

Figura 1.11. Aplicaciones de los CTH.
Existen diferentes métodos para sintetizar los CTH, a continuacion se describen

los métodos mas comunes.
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1.6. Métodos directos de sintesis

Los catalizadores heterogéneos a menudo se preparan por métodos quimicos tales
como coprecipitacion y sol-gel. En estos métodos se utilizan sales, hidroxidos y/o
alcéxidos metalicos de metales que formaran parte de la estructura de los CTH [60]. A

continuacion se describen los métodos mencionados.

1.6.1. Método de coprecipitacion

Este es el método de preparacion mas habitual de los CTH que, con ligeras
variantes, consiste en la precipitacion a un pH controlado del hidréxido mixto a partir
de sales disueltas de los cationes metalicos, en presencia del anibn que se quiera
incorporar en el espacio interlaminar [61].

El gel que se obtiene después de la coprecipitacion, se somete a un tratamiento
térmico, para que se pueda formar la estructura cristalina de los compuestos tipo

hidrotalcita dicho gel se tiene que someter a uno de los siguientes tratamientos:
- Calentamiento de autoclave (alrededor de 24 - 48 h a presion constante).
- Tratamiento con microondas.
- Tratamiento con ultrasonido.

Los tratamientos de microondas y ultrasonido cuentan con la ventaja de poder
controlar las propiedades texturales como superficie especifica, porosidad,
cristalinidad, distancia interlaminar, etc. que son una funcién del tiempo, potencia y

frecuencia de irradiacion y en menor medida del tipo de componentes interlaminares.

Al terminar el tratamiento se procede a lavar en repetidas veces el gel, para
finalizar secando los CTH [50].
1.6.2. Método sol-gel

Este método consiste principalmente de una fase de hidrdlisis-condensacién de

alcoxidos precursores acompafada de un tratamiento térmico, este procedimiento
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puede ir acompafado de una etapa de envejecimiento que contribuya a la cristalinidad
de los materiales. En la actualidad se ha incorporado a las sintesis convencionales, la

irradiacion de microondas [62].

Para preparar el gel, los reactivos (alcoxidos) se hidrolizan y se condensan o
polimerizan. La hidrdlisis ocurre cuando el alcéxido y el agua se mezclan, utilizando
como disolvente el alcohol apropiado, el cual se obtiene como subproducto de la

reaccion.

En la reaccidn de polimerizacion los grupos intermediarios alcéxi (-M-OEt) y los
hidroxi (-M-OH) reaccionan para formar metaloxanos (M-O-M). En esta etapa se

determina la estructura primaria de los geles.

Las reacciones de hidrélisis y de condensacion ocurren simultdneamente y son

sensibles a los siguientes factores:

 temperatura de reaccion

. pH

» concentracion de las sales precursoras
* tipo de radical alquilo

* naturaleza del disolvente

* tiempo de reaccion

Después de la reaccion se presenta una etapa llamada postgelaciéon la cual
incluye los fendmenos ocurridos durante el secado y si es el caso la calcinacion del
gel; evaporacion de agua, evaporacion del disolvente, desaparicion de residuos
organicos, deshidroxilacion y cambios tanto estructurales como microestructurales
[63].
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Este método se usa ya que las propiedades texturales de los materiales que se
sintetizan por el método sol-gel cambian en relacion con los materiales sintetizados

por coprecipitacion [64].

Para realizar la eterificacion de glicerol en el presente trabajo se propone el uso de
microondas; como energia de activacion, para reducir el tiempo de sintesis,
comparado con el método de calentamiento tradicional (mediante calentamiento por

convecciodn), a continuacién se abunda mas en el tema.

1.7 Microondas en sintesis quimica

El término microondas se refiere a ondas electromagnéticas cuyas frecuencias
se encuentran entre 1y 30 GHz, esto ubica a las microondas entre los rayos infrarrojos
y las ondas de radio como se muestra en la Figura 1.13 [65]. Las microondas, como
radiacion electromagnética constan de un campo eléctrico y otro magnético oscilando

en un angulo recto uno respecto al otro [66].

Nombre comiin
Longitud de ondg

A (m)

Tamario de
una onda

Frecuencia | | | | | | | | | | | | |_\ | | | | | | |
(H2) 107 105 10" 107 10" 10" 10'® 10'7 109 102" 102

Figura 1.13. Espectro electromagnético

Los liquidos expuestos a energia de microondas se calientan por dos
mecanismos: rotacion dipolar y conduccion idnica. Las moléculas polares tales como
el agua o los &cidos, alinean sus dipolos con el campo eléctrico de las microondas,

volviendo a su estado desordenado cuando el campo cesa, este proceso ocurre
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aproximadamente 5x10° veces por segundo (para una frecuencia de 2450 MHz), lo
que provoca un calentamiento muy rapido. Por otra parte los iones de la solucién
migran como consecuencia de la presencia de dicho campo eléctrico. Para ambos
casos las moléculas y/o los iones colisionan generando un calentamiento de las
sustancias expuestas a las microondas [66] [67]. De forma industrial se utilizan
frecuencias cercanas a los 900 MHz o a 2400 MHz para disminuir la interferencia con

los servicios de comunicacion [68].

Las microondas han sido usadas para realizar sintesis organica. Los primeros
trabajos del uso de microondas para acelerar trasformaciones quimicas se publicaron
en 1986, en estos trabajos se demostré que compuestos organicos pueden ser
sintetizados 1200 veces mas rapido al utilizar microondas que utilizando técnicas
convencionales de calentamiento. Ademas se ha encontrado que las reacciones
guimicas calentadas por microondas también presentan una mayor selectividad. En la

Tabla 1.2 Se presentan aplicaciones recientes en la quimica orgéanica [69] [70].

Tabla 1.2 Ejemplo de aplicaciones del uso de microondas en sintesis organica

Tipos de reaccion

Alquilaciones, acetilaciones
Reacciones asimétricas
Reacciones de condensacion
Reacciones de cicloadicion
Sintesis organometalica
Reacciones de metatesis
Reacciones en fase solida
Reacciones sin disolventes
Reacciones de reduccion

Al calentar una sustancia mediante microondas se ha demostrado que las
sustancia organicas pueden llegar a temperaturas mas altas que su punto de
ebullicién sin generar un cambio de fase, por ejemplo el acetonitrilo que posee un punto
de ebullicion de 82 °C se calienta a 120 °C sin ebullicion. Este hecho, podria llevar a

aumentos de 10 a 50 veces en la velocidad de reaccion [71].
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Ademas de los efectos causados por el calentamiento al irradiar con microondas
existen los efectos no térmicos, los cuales siguen siendo investigados ya que no se
tiene una explicacion concluyente respecto al aumento de la rapidez de reaccion y
cambio de la selectividad al usar microondas como energia de activacion. Dentro de

estos efectos destacan:

e Formacion de puntos calientes mientras interactian las microondas con el
material.

e Aumento en el transporte de reactivos dentro de la mezcla de reaccion; en
particular, esto se refiere a las reacciones bajo condiciones libres de disolventes.

e La orientacion de moléculas dipolares que genera cambios en la energia de
activacion [72] [71].
En base a la problematica presentada en el presente capitulo se prosigue a

proponer los objetivos de este trabajo.
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OBJETIVOS

Objetivo general

e Sintetizar y caracterizar compuestos tipo hidrotalcita (CTH) Al/Mg, Cr/Cu, Cr/Zn y
Cr/zn-Cu mediante el método de coprecipitacion asistido por microondas,
ultrasonido y modo cooperativo (microondas-ultrasonido); asi como su evaluacion

en la produccién de oligobmeros a partir de glicerol.

Objetivos especificos

e Sintetizar CTH Al/Mg, Cr/Cu, Cr/Zn y Cr/Zn-Cu por método de coprecipitacion

asistido por microondas, ultrasonido y modo cooperativo.
e Obtener éxidos mixtos a partir de la calcinacion de CTH.

e Caracterizar los materiales sintetizados mediante las técnicas: difraccion de rayos
X, espectroscopia de infrarrojo, microscopia electronica de barrido, fisisorcion de

nitrégeno, analisis termogravimétrico.

e Encontrar las condiciones 6ptimas de reaccion para la eterificacion de glicerol:
tiempo y potencia de irradiacion.

e Evaluar los CTH sintetizados calcinados y sin calcinar, como catalizadores en la
produccion de oligbmeros a partir de glicerol comparando con la eterifiacacion
usando Li2CO:s.
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe la sintesis de los CTH; la caracterizacion de los

mismos y el procedimiento para la eterificacion de glicerol.

2.1. Sintesis de los CTH

En la tabla 2.1 se enlistan los reactivos utilizados para realizar la sintesis de los

CTH.
Tabla 2.1 Lista de reactivos.
] Peso molecular
Reactivo Formula Pureza Marca
g/gmol
Sulfato de
o Aly(S0O4)3°18H20 666.4 98 CALEDON
aluminio
Sulfato de
_ MgSO, 120.4 99 CALEDON
magnesio
) ) SIGMA-
Nitrato de zinc ZNn(NO3)2"6H.0 297.5 98
ALDRICH
Nitrato de cromo SIGMA-
Cr(NO3)3'9H20 400.15 99
11 ALDRICH
Nitrato de cobre SIGMA-
Cu(NOs3)2"3H0 241.6 99
I ALDRICH
Hidroxido de
) NaOH 40 97% J.T.Baker
sodio

A continuacién se describe, el método de sintesis que se llevo a cabo para la
sintesis de los CTH (Al/Mg, Cr/Cu, Cr/Zn, Cr/ZnCu).

En la Figura 2.3 se puede observar el procedimiento con el que se realizé la
sintesis de los CTH
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{ﬁ/ Lq, Coprecipitacion
Secado ‘ Lavados ‘ 'I'-ratarr’nen.to
hidrotérmico

Figura 2.1. Sistema de sintesis.

Preparacion de la soluciones precursoras. Se pesaron las cantidades de las
sales precursoras (del metal trivalente y divalente) necesarias para sintetizar 6 g de
CTH vy se diluyeron en 400 ml de agua destilada, se sometié a un tratamiento con

ultrasonido por un periodo de 3 minutos.

Preparacion de una solucién de NaOH, se peso la cantidad de sal necesaria
para obtener una soluciéon 1 M de NaOH, se disolvié en agua destilada y se sometio la

solucion a tratamiento con ultrasonido por 2 minutos.

Coprecipitacion. Se monto el sistema como se observa en la Figura 2.2, donde
se mantuvo una atmaosfera inerte de nitrégeno. Se precipitaron la solucion de las sales
precursoras y la solucibn de NaOH manteniendo un pH de 10 y con agitacion

constante.

Tratamiento hidrotérmico. El gel que se obtuvo de la coprecipitacion fue
sometido a 5 minutos de tratamiento con ultrasonido, microondas o modo combinado
(microondas-ultrasonido) segun la muestra a preparar. Para los tres tipos de
tratamiento se utilizé un reactor modelo CW-2000A (Figura 2.3). El reactor CW-2000A
trabaja con una potencia de 50 W y una frecuencia de 40KHz para él modo utrasonico,
mientras que para el tratamiento de microondas se trabajé con 800 W de potencia y
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2450 Hz, para el tratamiento combinado se usaron las condiciones ya mencionadas
para ultrasonido y microondas pero de forma simultanea.

Figura 2.2. Sistema de sintesis.

Figura 2.3. Reactor CW-2000A.

Lavados. El gel obtenido después del tratamiento hidrotérmico se dejo reposar
por 24h, se separ6 la fase clara, después se adicion6 agua destilada y se agit6 la

solucion; este procedimiento se repitié hasta que no se separara la fase cristalina.

Secado. El material resultante se secé en una estufa Memmert-un-55 a 70°C

por 36 horas.
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En la Tabla 2.2 se muestran los parametros de sintesis de los CTH sintetizados,
asi como el nombre de identificacién a una relacion metélica molar aluminio-magnesio,
x =0.25.

Tabla 2.2 Nombres de identificacion de las muestras sintetizadas, sales precursoras y tipo de
tratamiento.

Nombre de identificacién Sales precursoras Tipo de tratamiento

Al2(SO4)3*18H20 Microondas
Ul Ultrasonido
Microondas y ultrasonido
Cr(NO3)3'9H20 y Microondas
Cu(NOs)23H:0 Ultrasonido
Microondas y ultrasonido
Cr(NOs)3'9H20 y Microondas
Zn(NO3)2:6H20 Ultrasonido
Microondas y ultrasonido
Cr(NOs3)39H20, Microondas
Zn(NOs)26H20 Ultrasonido
Cu(NO3)2'3H20

Microondas y ultrasonido

CTH Cr/ZnCu MO-US

Las muestras fueron sometidas a tratamiento hidrotérmico por 5 minutos, 800

W de potencia y 2450 Hz de frecuencia para microondas y para ultrasonido a 50 W' y
40 KHz; en el modo combinado se utilizaron ambas condiciones de forma simultanea,
segun condiciones éptimas encontradas por nuestro grupo de trabajo en trabajos

previos.

2.2. Calcinacion de los CTH

Los CTH Cr/Zn-Cu y Al/Mg fueron sometidos a calentamiento durante 8 horas a
450°C en un horno VULCAN A-130. Los CTH Cr/Cu y Cr/Zn fueron calcinados a 300°C
por 8 horas en el horno ya mencionado, en ambos casos para generar los 6xidos

mixtos correspondientes.




2.3. Analisis de materiales

A continuacién se presentan las técnicas que se utilizaron para analizar las

caracteristicas fisicas y quimicas de los CTH sintetizados.

2.3.1. Difraccion de rayos X (DR-X)
Esta técnica fue utilizada para identificar la estructura de los compuestos

sintetizados; mediante cristalinidad y pureza.

Para realizar el andlisis se utilizé un Difractbmetro marca Rigaku modelo
Miniflex 600 con un Tubo de Rayos X con radiacion de Cu Ko (A= 1.54 A°) con foco
lineal a 40 kV y 15 mA. En el haz incidente se coloc6 una rendija soller con filtro de Ni
y rendija de 0.5 mm. En la dptica difractada se utilizd un detector Dtex ultra, de alta
velocidad para obtener los patrones de difraccién de alta calidad en menos tiempo.

Se realizaron mediciones en geometria simétrica o de polvos (6-26) realizando
el barrido de 5 a 85 grados con un tamafio de paso de 0.01 y una velocidad de 5

grados/min.

2.3.2. Espectroscopia de infrarrojo (IR)

Con esta técnica se identificaron las bandas de absorcion de los grupos
funcionales caracteristicos de los CTH sintetizado, asi como los grupos funcionales del
glicerol y de los productos de reaccion en la eterificacién de glicerol. Los analisis se
realizaron usando el método de reflactancia difusa en un espectrémetro NEXUS 470,

el cual se puede observar el la

2.3.3 Andlisis Termo Gravimétrico (TGA)
Se realizaron analisis termogravimetricos a los CTH sintetizados para conocer

el comportamiento de los CTH al ser sometidas a incrementos de temperatura.

Los analisis termogravimétricos de las muestras sintetizadas se realizaron en
un Simultaneous Termal Analisis STA i 1000, el cual opera en atmosfera inerte de N2.

Las muestras se calentaron a una velocidad de 10°C/min, de 80 a 800°C.



2.3.4. Fisisorcion de nitrégeno (Area BET)

La medicion del superficie especifica se determind mediante el método BET
(Brunauer, Emmet y Teller) en un equipo Gemini VII, para tal efecto se efectu6é un
pretratamiento a 150°C durante 8 h a vacio en sistema de degas VacPrep 061. La

medicion del area realiz6 entre P/Pode 0.01 a 0.03.

2.4 Eterificacion de glicerol

La reaccion de eterificacion se realizé en el reactor CW-2000A. A continuacion

se describe el procedimiento que se siguio:

e Se pesaron y agregaron en el reactor 0.3 g de catalizador.

e Posteriormente se agregaron 14.7 g de glicerol, se agité para dispersar el
catalizador.

e Se monto el sistema como se muestra en la Figura 2.4.

e Se programo el tiempo y potencia (300 W) de irradiacion de microondas y se
activé el modo combinado para irradiar con ultrasonido simultaneamente.

e El producto de la reaccién se enfrio en un bafio con hielos a 4°C, con la finalidad
de detener la reaccion.

e Por ultimo el producto de reaccién purificado para su identificacion

Figura 2.4. Reactor CW-2000 A.




2.5 Andlisis de productos

A continuacién se presentan las técnicas que se utilizaron para analizar los

productos de reaccion.

2.5.1 indice de refraccion

Para purificar los productos de la eterificacion de glicerol, se agregaron 5 ml de
etanol para disminuir su viscosidad, posteriormente se filtraron usando un filtro con
membrana de teflon (PTFE) con un poro de 0.45 um. Posteriormente se sometieron a
agitacion durante 24 horas a una temperatura de 90°C; para eliminar el etanol y el

agua presentes en el producto de reaccion.

Para conocer la conversion de glicerol en la eterificacion de glicerol, se midieron

los indices de refraccidn de los productos purificados con un refractometro ABBE.

2.5.2 Espectroscopia de infrarrojo

Para analizar las bandas de absorcion de los grupos funcionales de los
productos de reaccion se utilizdé un Espectrometro Perkin ElImer 100 FT-IR, los andlisis
se realizaron utilizando un accesorio universal ATR. Los espectrogramas fueron

medidos por cuadriplicado en una longitud de onda entre 600 y 4000 cm™.



CAPITULO 1lI
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta la caracterizacién de los CTH y los 6xidos mixtos

sintetizados, asi como su evaluacion en la eterificacion de glicerol.

3.1 Compuestos Tipo Hidrotalcita (CTH)
En este apartado se presentan los resultados de la caracterizacién y de los CTH
sintetizados con tratamiento de: ultrasonido, microondas y combinado (microondas-

ultrasonido).

3.1.1. DRX de los CTH Al/Mg

En la Figura 3.1 se presentan los difractogramas de rayos X, correspondientes
a las muestras CTH Al/Mg MO, CTH Al/Mg US, CTH Al/Mg MO-US sintetizados por
microondas, ultrasonido y modo combinado (microondas y ultrasonido

simultaneamente).

003

006 009 012 110
015

Intensidad (u.a.)

CTH Al/Mg MO
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Figura 3.1. Difractogramas de rayos X de la muestras CTH Al/Mg MO, CTH Al/Mg US, CTH Al/Mg
MO-US, sintetizados con diferentes métodos de tratamiento hidrotérmico.



En la Figura 3.1 se puede apreciar que los materiales sintetizados presentan los
picos caracteristicos a los compuestos tipo hidrotalcita (CTH) de acuerdo con la carta
con numero de identificacion JCPDS 022-0700, los compuestos obtenidos no

presentan impurezas cristalinas.

En los difractogramas se puede observar que hay un cambio en la cristalinidad
al cambiar el tipo de tratamiento hidrotérmico para los CTH Al/Mg; siendo el CTH
tratado con ultrasonido el que presentan una mayor cristalinidad y el tratado con
microondas el de menor cristalinidad. Por otra parte se puede observar que
independientemente del tratamiento hidrotérmico la distribucion de tamafios de

particula para estos compuestos es el mismo.

Para el CTH con tratamiento hidrotérmico combinado (microondas —ultrasonido)
se puede observar que existe una cristalinidad intermedia entre los CTH irradiados por
microondas Yy los irradiados por ultrasonido, asemejandose mas la cristalinidad a la

gue se genera al utilizar ultrasonido como tratamiento hidrotérmico.

3.1.2. DRX de los CTH Cr/Zn

La Figura 3.2 muestra los difractogramas de rayos X, correspondientes a las
muestras CTH Cr/Zn MO, CTH Cr/Zn US, CTH Cr/Zn MO-US sintetizados por
diferentes tratamientos hidrotérmicos.
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Figura 3.2. Difractogramas de rayos X de la muestras CTH Cr/Zn MO-US, CTH Cr/Zn US, CTH Cr/Zn
MO, sintetizados con diferentes métodos de tratamiento hidrotérmico.

En este caso los difractogramas de los CTH Cr/Zn; se puede advertir que
efectivamente se obtuvieron CTH, también se puede apreciar que los CTH sintetizados

no presentan impurezas cristalinas.

En los difractogramas de la Figura 3.2 se puede observar que los CTH Cr/Zn
sintetizado por microondas presenta una mayor cristalinidad, y el sintetizado por
ultrasonido presentan la menor cristalinidad, este efecto es contrario a lo que sucedio
con las CTH Al/Mg; la distribucibn de tamafios de particulas es similar
independientemente del tratamiento hidrotérmico. Por otra parte el CTH Cr/Zn
sintetizado por tratamiento hidrotérmico combinado presenta una cristalinidad
intermedia entre la que se genera con los tratamientos de microondas y ultrasonido
por separado; siendo mas similar a la cristalinidad que presenta el CTH sintetizado por

ultrasonido, este efecto fue similar al que presentaron los CTH Al/Mg.

3.1.3. DRX de los CTH Cr/Cu

Los difractogramas de las muestras CTH Cr/Cu MO, CTH Cr/Cu US, CTH
Cr/Cu MO-US se muestran en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Difractogramas de rayos X de la muestras CTH Cr/Cu MO-US, CTH Cr/Cu US, CTH Cr/Cu
MO, sintetizados con diferentes métodos de tratamiento hidrotérmico.

Los difractogramas de las muestras sintetizadas presentan los picos
caracteristicos de los CTH, ademas se observa que los compuestos no presentan

impurezas cristalinas.

En la Figura 3.3 se aprecia que los CTH sintetizados por ultrasonido tienen un
mayor ordenamiento en la direccion 003. Por otra parte las tres muestras presentan la
misma distribucion porosa. Ademas los CTH sintetizados por modo combinado
presentan un comportamiento intermedio al que presentan el compuesto sintetizado
por microondas y el sintetizado por ultrasonido; pero su cristalinidad se asemejan mas
a la cristalinidad generada por el método de ultrasonido, esto es contrario a lo que

ocurrié con los CTH Al/Mg y Cr/Zn.

3.1.4. DRX de los CTH Cr/ZnCu
En la Figura 3.4 se presentan los difractogramas de las muestras CTH
Cr/ZnCu MO, CTH Cr/ZnCu US y CTH Cr/ZnCu MO-US.
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Figura 3.4. Difractogramas de rayos X de la muestras CTH Cr/ZnCu MO-US, CTH Cr/ZnCu US, CTH
Cr/ZnCu MO, sintetizados con diferentes métodos de tratamiento hidrotérmico.

En la Figura 3.4 se puede observar que todas las muestras presentan las
direcciones cristalograficas correspondientes a los CTH y que no se presen impurezas

cristalinas.

Se puede observar en los difractogramas que los CTH Cr/ZnCu sintetizados con
tratamiento hidrotérmico de microondas y los CTH con tratamiento combinado
presentan distribuciones de tamafio de particula similares. También se puede observar
gue para estas muestras, el CTH irradiado con microondas presenta la mayor
cristalinidad considerando la altura de la direccién cristalografica 003, ademas de que
las direcciones 009, 012 y 015 estan mejor definidas; de forma similar a los CTH Cr/Zn.
Ademas se puede observar que el tratamiento hidrotérmico combinado presenta una
cristalinidad intermedia entre la presentada por el tratamiento de microondas y
ultrasonido por separado, teniendo una mayor similitud en la cristalinidad al CTH

irradiado por microondas, lo cual es similar a lo ocurrido con los CTH Al/Mg y Cr/Zn.

Con base en los difractogramas presentados, de manera general puede

establecerse que el tratamiento hidrotérmico combinado genera propiedades



cristalograficas intermedias, con respecto a los materiales sintetizados ya sea por
microondas o por ultrasonido; siendo influenciado hacia una o hacia otra técnica

dependiendo de la combinacion metalica.

Para encontrar alguna relaciéon entre el método de sintesis y el tipo de

precursores se realizaron los siguientes andlisis complementarios.

3.1.5. Tamafos de cristal
A partir de los difractogramas de rayos X se calcularon los tamafios de cristal
utilizando el método Hadler-Wagner. Los tamafios de cristal de los CTH sintetizados
se presentan en la Tabla 3.2.
Tabla 3.2 Tamafios de cristal.

Tamanos de

cristal (A)

CTH Al/Mg MO 19
CTH Al/Mg US 33
CTH Al/Mg MO-US 26.3
CTH Cr/Cu MO 25.8
CTH Cr/Cu US 29.7
CTH Cr/Cu MO-US 9.9
CTH Cr/Zn MO 20.4
CTH Cr/Zn US 24.3
CTH Cr/Zn MO-US 22.6
CTH Cr/ZnCu MO 28.1
CTH Cr/ZnCu US 14.2
CTH Cr/ZnCu MO-US 18

En la Tabla 3.2 se puede apreciar que para los compuestos CTH Al/Mg, CTH
Cr/Zzn y CTH Cr/ZnCu sintetizados mediante tratamiento combinado (microondas-
ultrasonido); los tamafios de cristal obtenidos para estos materiales, presentan valores
intermedios a los obtenidos mediante microondas o ultrasonido por separado. En

donde los CTH Cr/Cu presentan tamafios de cristal mas pequeiios que los CTH Cr/Cu



sintetizados por tratamiento de microondas Yy ultrasonido por separado. Cabe sefialar
que por la técnica de irradiacién de microondas exceptuando la serie de muestras CTH
Cr/ZnCu, genera materiales con menor tamafio de cristal que con la técnica de

irradiacion ultrasoénica.

3.1.5 Anélisis Térmico Gravimétrico ATG
En la Figura 3.5 se reportan los termogramas para las muestras CTH Cr/ZnCu
MO, CTH Cr/ZnCu US 'y CTH Cr/ZnCu MO-US.
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Figura 3.5. Termogramas de la muestras CTH Cr/ZnCu M-U, CTH Cr/ZnCu U, CTH Cr/ZnCu M,
sintetizados con diferentes métodos de tratamiento hidrotérmico y las reacciones involucradas.




Se puede advertir en los termogramas, que existen las mismas transiciones
para los CTH independientemente del tratamiento hidrotérmico con el que fueron
tratados, también se observa que existen ligeras variaciones en las temperaturas de

dichas transiciones (alrededor de 5°C de diferencia).

Los termogramas presentan una transicion endotérmica entre 100 y 200 °C
atribuidas a la pérdida de agua de la interlamina, en donde no existe un colapso de la

estructura [73].

Entre 200 y 350°C existe una segunda transicion endotérmica atribuida a la
perdida de los grupos oxidrilo y a los aniones de la interlamina; en esta transicion existe
un colapso de la estructura [74]. Posterior al colapso de la estructura se comienzan a
forma 6xidos mixtos; se pude apreciar en los termogramas que a 450°C la pérdida de
peso permanece estable, por lo que se tomo dicha temperatura para calcinar los CTH

y obtener 6xidos mixtos sin la formacion de la espinela.

Los termogramas permiten verificar que existe una diferencia de temperatura
en las transiciones endotérmicas, siendo quien presenta mayores temperaturas el CTH
sintetizado por microondas, el de menores temperaturas el irradiado por ultrasonido y
con temperaturas intermedias el que se sintetizé con tratamiento combinado. Esto
implica que para desprender los iones OH" y los aniones de la interlamina el CTH
sintetizado por microondas, se necesita de un tiempo mayor con respecto a los otros
compuestos analizados; este efecto se atribuye a los tamafios de cristal siendo el CTH

con mayor tamafio de cristal el sintetizado por microondas.

En la Figura 3.6 se presentan los termogramas de las muestras CTH Cr/Zn MO-
USy CTH Cr/Cu MO-US.
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Figura 3.5. Termogramas de la muestras a) CTH Cr/Cu MO-US, b) CTH Cr/Zn MO-
us.

En los termogramas de la Figura 3.5-a se puede observar que ambas muestras
presentan las dos transiciones endotérmicas que presentaron los CTH Cr/ZnCu. Para
la muestra CTH Cr/Cu MO-US la primera transicién endotérmica se presenta entre 100
y 180°C, y otra entre 180 y 280°C, ademas se observa que la pérdida de peso se
encuentra estable a 350°C. En el termograma b se puede observar que para los CTH
Cr/Zn MO-US se presenta una primera transicién endotérmica entre 100 y 240°C, una
segunda entre 240 y 320°C y un porcentaje de pérdida de peso estable al igual que la
anterior de 350°C, por lo que se escogié esta temperatura para la calcinacién para

ambas muestras.

El termograma de la muestra CTH Al/Mg se presenta en la Figura 3.6
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Figura 3.6. Termogramas de la muestra CTH Al/Mg MO-US

b)
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En la Figura 3.6 se puede observar que al igual que en los CTH antes descritos,
se presentan dos transiciones endotérmicas entre 100 y 190°C, y una segunda
transicion entre 190 y 450°C, por lo que esta ultima temperatura se tomd como la

temperatura de calcinacion para este compuesto.

De forma general los CTH sintetizados presentaron dos transiciones
endotérmicas a diferentes temperaturas, dependiendo de la combinacion metalica de

los precursores.

3.1.7 Superficie especifica BET
En este apartado se presentan las isotermas de adsorcién de los compuestos
sintetizados, también se presentan las areas, los radios de poro y los volimenes de

poro para los CTH sintetizados.

3.1.7.1 Isotermas de adsorcion de los CTH Al/Mg

La Figura 3.7 muestra las isotermas de adsorcién de los CTH Al/Mg; en la Tabla
3.3 se presentan los datos de area especifica por el método BET, volumen promedio
de poro y radio de poro.

Tabla 3.3. Area superficial, radio y volimenes de poro, para los CTH Al/Mg con diferente tratamientos
hidrotérmicos.

Superficie Radio de poro Volumen de

poro (cm?/g)

Muestra especifica—BET
- A)

(m?/g)

CTH - Al/Mg MO <1

CTH - Al/Mg US <1 62.76 0.000171

0.000814

CTH - Al/Mg MO-US 18.9958 60.73 0.05836
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Figura 3.7. Isotermas de adsorcién de los CTH Al/Mg sintetizados por diferentes tratamientos
hidrotérmicos.

En la Figura 3.7 se observa que los CTH Al/Mg presentan una isoterma tipo 1V
con una histéresis H3, se puede apreciar estos compuestos son macroporosos.
También se puede observar que las muestras sintetizadas por ultrasonido y
microondas por separado son sélidos compactos, lo cual se confirma con las areas
presentadas en la Tabla 3.3; donde se aprecia que los CTH Al/Mg sintetizados por
microondas o ultrasonido presentan areas menores a 1 m?/g. Por otra parte, para estas
muestras los radios de poro de los CTH sintetizados por ultrasonido y tratamiento
combinado son similares, mientras que para los compuestos sintetizado por
microondas presenta un radio menor. En este caso el método combinado (microondas-
ultrasonido) genera un material no compacto con mayor superficie especifica, radio de
poro intermedio y volumen de poro mayor, con base a la Figura 3.1 se observa una

cristalinidad y tamafo de cristal intermedio.
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3.1.7.2 Isotermas de adsorcion de los CTH Cr/Cu

En la Figura 3.8 se presentan las isotermas de adsorcion de los CTH Cr/Cu

sintetizadas por diferentes tratamientos hidrotérmicos.
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Figura 3.8. Isotermas de adsorcién de la muestra CTH Cr/Cu MO, CTH Cr/Cu US, CTH Cr/Cu MO-US

En la isoterma de adsorcidon presentada en la Figura 3.8 se puede apreciar que

los CTH reportados presentan un tipo de isoterma tipo IV y una histéresis H2, lo cual

es diferente al comportamiento que presentaron los CTH Al/Mg, aunque también

el material es mesoporoso. Ademas se observa que el CTH con menor

adsorcion es el sintetizado por tratamiento hidrotérmico combinado, y que el CTH que

presenta la mayor adsorcion es el que se sintetizé por tratamiento combinado.

En la Tabla 3.4 se presentan: superficie especifica BET, radio de poro y volumen

de poro de los CTH Cr/Cu sintetizados.

Tabla 3.4. Superficie especifica, radio y volumenes de poro; para los CTH Cr/Cu con diferentes

tratamientos hidrotérmicos.

Superficie
especifica— BET
(m?/g)

Muestra

CTH - Cr/Cu MO

Radio de poro (A)

CTH - Cr/Cu US

CTH - Cr/Cu MO-US

Volumen de poro
(cm3/g)
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En la Tabla 3.4 se puede observar que para los CTH sintetizados por los tres
tipos de tratamiento hidrotérmico se presentan areas especificas con una diferencia
menor al 10% entre ellas, siendo el CTH irradiado por microondas el que presenta la
mayor area y el CTH sintetizado por tratamiento combinado el de menor area. En
cuanto a los radios de poro se encontré el siguiente orden en sus magnitudes
MO<US<MO-US, mientras que para el volumen de poro el material que presenta
mayor volumen de poro es el sintetizado por ultrasonido. Con respecto al método
combinado el area especifica resultante y el volumen de poro son intermedio con
mayor radio de poro, al igual que en la sintesis de los CTH Al/Mg el método combinado
genera propiedades intermedias en los solido generados.

3.1.7.3 Isotermas de adsorcién de los CTH Cr/Zn

Para los CTH Cr/Zn se presentan las areas especificas, tamafios de poro y

radios de poro en la Tabla 3.5.

Nota : En este caso no se presentan las isotermas de adsorcion y desorcion debido a
gue para materiales con areas menores de 1m?/g, el equipo con el que se cuenta no
tiene buena resolucion gréafica y solo se realiz6 el calculo en la zona de la adsorcion

en la parte lineal.

Tabla 3.5. Superficie especifica, radio y volimenes de poro; para los CTH Cr/Zn con diferentes
tratamientos hidrotérmicos.

Superficie Radio de poro Volumen de

poro (cm?/g)

Muestra especifica— BET
- A)

(m?/g)

CTH - Cr/Zn MO <1

CTH - Cr/Zn US <1 22.8 0.000313

23.3 0.00125

CTH = Cr/Zn MO-US <1 223 0.000346

De acuerdo con las areas reportadas en la Tabla 3.5 se puede considerar a los
CTH Cr/Zn sintetizados por diferentes métodos hidrotérmicos como sélidos
compactos; ya que estos compuestos tienen areas menores a 1 m?/g. Por otra parte

los radios de poro de las tres muestras son cercanos a los 23 A y presentan volimenes
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de poro menores a 0.0015 cm?/g. Al igual que la serie de muestras CTH Al/Mg se
genera un superficie especifica mayor con radios y volimenes de poros similares al

del método ultrasoénico.

3.1.7.3 Isotermas de adsorcién de los CTH Cr/ZnCu

En la Figura 3.9 se presentan las isotermas de adsorcion para los CTH Cr/ZnCu,
en la Tabla 3.6 se encuentran los datos de area, radio de poro y volumen de poro para

las muestras mencionadas.

Tabla 3.6. Superficie especifica, radio y volimenes de poro; para los CTH Cr/ZnCu con diferentes
tratamientos hidrotérmicos.

Superficie Radio de poro Volumen de

poro (cm?/g)

Muestra especifica — A)
BET (m?/g)

CTH - Cr/ZnCu MO

CTH - Cr/ZnCu US

CTH = Cr/ZnCu MO-US

-
®
(=]

g

+ CTH Cr/Cu MO
B CTH Cr/ZnCu US

-
-
=}

® CTH Cr/ZnCu MO-US

3

-
~N
=]

8
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Figura 3.9. Isotermas de adsorcion de la muestra CTH Cr/ZnCu MO, CTH Cr/ZnCu US, CTH Cr/Zn Cu
MO-US




En la Figura 3.9 se puede apreciar que los CTH Cr/Cu reportados presentan
isotermas tipo IV, los sintetizados por ultrasonido y los sintetizados por microondas-
ultrasonido presentan histéresis tipo H2 y el CTH sintetizado por microondas presenta
histéresis H3, esto es diferente a lo que se presento con los CTH Al/Mg, Cr/Cu y Cr/Zn
donde para los tres tipos de tratamiento hidrotérmico se presento la misma histéresis.
También se puede observar que los CTH que presentan histéresis H2 son materiales
mesoporoso, mientras que el CTH con histéresis H3 presenta mesoporos y

macroporos.

En la Tabla 3.6 se puede observar que los CTH Cr/ZnCu tienen areas
superficiales entre 178 y 192 m?/g, siendo el material que presenta mayor area
superficial el CTH sintetizado por ultrasonido, ademas se observa que los CTH
sintetizados por tratamiento de microondas y combinado presentan practicamente la
misma area. Por otra parte los radios de poros para estas muestras se encuentra en
un intervalo entre 17 y 22 cm?/g, siendo el material que presenta los radios mas
grandes el CTH sintetizado por microondas. Ademas se aprecia que los volimenes de
poro varian entre 0.20 y 0.26 A. En este caso el método combinado genera: areas

superficiales, radios y volimenes de poros intermedios.

De manera general y con base a las caracterizaciones presentadas, puede
inferirse que el tipo de histérisis y porosidad dependié del tipo de metales en la capa
tipo brucita; mientras que el método de tratamiento hidrotérmico genero6 una tendencia
definida en cuanto a las propiedades de textura (superficie especifica, radio y volumen

de poro) en cada combinacién metalica.

Los CTH sintetizados fueron calcinados para generar los 6xidos mixtos
correspondientes, para utilizarse como catalizadores en la eterificacién de glicerol

debido a sus propiedades cataliticas basicas.

3.2. Oxidos mixtos

En este apartado se presenta la caracterizacion de los 6xidos mixtos Al-Mg,

Cr-Cu, Cr-Zn-Cu obtenidos mediante la calcinacion de CTH.



3.2.1 DRX de los 6xidos mixtos Al-Mg
Los difractogramas de los 6xidos obtenidos de la calcinacion de los CTH Al/Mg

son presentados en la Figura 3.11.

200

Intensidad wa.

Figura 3.11. Difractogramas de las muestras CTH Al/Mg MO CAL, CTH Al/Mg US CAL, CTH Al/Mg
MO-US CAL

En los difractogramas presentados en la Figura 3.11. se puede observar que se
obtuvieron 6xidos de magnesio y 6xidos de aluminio Ill, de acuerdo con las cartas con
numero de identificacion JCPDS 45-0945 y respectivamente, ademas
los compuestos sintetizados, no presentan impurezas cristalinas. En esta figura
también se puede apreciar que las tres muestras presentan cristalinidades y
dispersiones de tamafio de cristal muy similares, cosa que no sucedia antes de ser

calcinadas.

3.2.2 DRX de los 6xidos mixtos Cr-Zn-Cu
En la Figura 3.12 se presentan los dfractogramas de los CTH Cr/ZnCu

sintetizados por diferente tratamiento hidrotérmico.
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Figura 3.11. Difractogramas de las muestras CTH Al/Mg MO CAL, CTH Al/Mg US CAL, CTH Al/Mg
MO-US CAL.

En los difractogramas se puede observar que los CTH Cr/ZnCu después de ser
calcinados presentan las direcciones cristalograficas correspondientes a 6xido de zinc,
oxido de cobre y oxido de cromo cobre, segun las cartas con nimero de identificacién
1-1136, 41-0254 y 26-0509 respectivamente. También se puede observar que
independientemente del método hidrotérmico con el que se sintetizaron los CTH; los
oxidos obtenidos mediante la calcinacién de los CTH son muy similares en cristalinidad
y dispersién de tamafios de particula, razon por la cual para los CTH Cr/Zn y Cr/Cu

solamente se calcino los CTH sintetizados por método hidrotérmico combinado.

3.2.3 DRX de los 6xidos mixtos Cr-Zn

El difractograma del CTH Cr/Cu calcinado, sintetizado por método combinado

se presenta en la Figura 3.12.
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Figura 3.12. Difractogramas de la muestra CTH Cr/Cu MO-US CAL.

En el difractograma de la Figura 3.12 se puede observar que se presentan las
direcciones cristalogréficas correspondientes al 6xido de cobre (CuO), tomando como
referencia la carta con numero de identificacion 41-0254. Por otra parte no se
presentan direcciones cristalograficas correspondientes al cromo, esto puede

atribuirse a que el 6xido de cromo generado se encuentra disperso en forma de

cristales muy pequefios.

3.2.4 DRX de los 6xidos mixtos Cr-Zn
En la Figura 3.13 se presenta el difractograma del CTH Cr/Zn calcinado que fue

sintetizado mediante tratamiento hidrotérmico combinado.
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3.13. Difractograma de las muestras CTH Cr/Zn MO-US CAL.

En el difractograma de la Figura 3.13 se puede observar que se presentan las
direcciones cristalograficas correspondientes al 6xido de zinc, hidréxido de zinc y 6xido
de zinc-cromo, de acuerdo con las cartas con referencia 01-089-7102, 012-0142 y 01-
087-0028 respectivamente.

A excepcion de la muestra CHT Cr/Zn en todos los casos se obtuvieron los
oxidos mixtos esperados: para el CTH Cr/Zn se observé que la transicion de hidréxidos
a 6xidos mixtos y de 6xidos mixtos a espinela se llevaron a cabo de manera simultdnea

dificultando la obtencion de los éxidos puros.

3.2.5 Superficie especifica BET

Se midieron las isotermas de adsorcion para los CTH calcinados con diferentes
combinaciones metalicas por método combinado (ver apartado3.3.3), estas isotermas
se presentan en la Figura 3.14; también se presentan en la Tabla 3.7 las superficies

especificas, radios y volumenes de poro de estos materiales.
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3.13. Isotermas de adsorcién de los CTH calcinados con diferentes combinaciones metélicas.

Tabla 3.7. Superficie especifica, radio y volimenes de poro; para los CTH Cr/Cu con diferentes
tratamientos hidrotérmicos

Superficie
Muestra especifica— BET
(m?/g)

19.9406 63.47 0.05578
58.2798 44.319 0.158725
21.8071 52.648 0.069153
38.294 63.525 0.2901

En la Figura 3.13 se puede observar que todas las muestras presentan

Radio de poro Volumen de
(A) poro (cm3g)

isotérmas tipo IV con diferentes histéresis. Para el CTH Al/Mg calcinado se mantuvo
la histéresis H3 que tenia el material antes de ser calcinado, el material continu6 siendo
un soélido compacto después de la calcinacion y presentd un aumento de
aproximadamente 5% en el superficie especifica; este cambio se atribuye a la




deslaminacion de los CTH. Por otro lado los radios de poro y los volumenes de poro

son précticamente constantes.

El CTH Cr/Cu calcinado presenté un cambio de histéresis, teniendo una
histéresis H2 antes de ser calcinados y H1 después de la calcinacion; también cambid
el tipo de poros ya que paso de ser una estructura mesoporosa a una macroporosa. El
area disminuy6 aproximadamente un 50% después de la calcinacion; estos cambios
se atribuyen al colapso de las laminas provocando taponamiento de los mesoporos y
dando lugar a macroporos, ademas se observa un aumento del volumen de poro de

aproximadamente el 10% y del radio de poro en un 50% lo que corrobora esta teoria.

El CTH Cr/Zn mantuvo el tipo de histéresis (H1) antes y después de la
calcinacion y también presentd un aumento considerable en area especifica pasando
de 1 a 22m?/g, ademas presenté un aumento del doble en el radio de poro y el volumen
de poro pasé de 0.000346 a 0.069153 cm?g; estos aumentos se atribuyen a la
presencia de diversas especies en el CTH calcinado (oxido de Zn, hidroxido de zinc y
la espinela zinc-cromo) generandose una superficie heterogénea después de la

deslaminacion de los CTH.

Para el CTH Cr/ZnCu se observa en la Figura 3.13 que se mantuvo una
histéresis H2 después dela calcinacion, ademas se aprecia que permanecio siendo un
material mesoporoso, por otra parte el CTH tuvo una disminucion del 70% de superficie
especifica, el radio de poro se mantuvo constante y el volumen de poro disminuyé casi
un 50%; esto nos dice que al colapsarse la estructura una fraccion de los poros quedd
bloqueada provocando una disminucion en el volumen de poro y por lo tanto en el

superficie especifica.

La Figura 3.13 nos muestra como al cambiar la combinacién metalica de los
CTH cambia el tipo de histéresis; ya que dependiendo de la combinacién metalica se
pueden generar materiales mesoporosos 0 macroporosos; el cambio en area para las
diferentes combinaciones metalicas se atribuye a los cristales que estas

combinaciones forman y a la diferencia de tamafios atdbmicos. Por otra parte se



observé en los datos de area y volumen que la calcinacion puede generar un aumento
en el superficie especifica cuando se crean superficies mas heterogéneas, o el efecto

contrario cuando se bloquean los poros por efecto de la deslaminacion de los CTH.

Los CTH sintetizados y sus respectivos Oxidos fueron evaluados como
catalizadores heterogéneos en la reaccion de eterificacion de glicerol.

3.3 Evaluacion en lareaccién de eterificacion de glicerol

El rendimiento de la reaccidn de eterificacion de glicerol fue cuantificado
utilizando el indice de refraccion de los productos de reaccion. Se tomdé como
referencia el indice de refraccion del glicerol (1.455) como punto de inicio y el indice
de refraccion del poliglicerol marca Solvey (1.471) como el 100% de rendimiento.

El poliglicerol marca Solvey es una mezcla de triglicerol y diglicerol en una
proporcién 80-20 respectivamente y fungié en este trabajo como estandar de

referencia.

Cabe mencionar que las reacciones de obtencién de poliglicerol, fueron
desarrolladas y optimizadas en este trabajo mediante el método cooperativo
(microondas—ultrasonido) ya que de manera convencional la obtencion de este
poliglicerol se efectia mediante el método de autoclave a largos tiempos de reflujo y
entre 220 y 250 °C, por periodos de 4 a 24 horas de reaccién [11]. Tanto en fase
homogénea con Li2CO3 como en heterogénea con los CTH y los 6xidos mixtos

sintetizados.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos al realizar la eterificacion
de glicerol, utilizando los CTH y los 6xidos mixtos sintetizados como catalizadores
heterogéneos y como comparativo al Li2COs, que ha sido reportado como uno de los

tres mejores catalizadores en fase homogénea para esta reaccion.

3.3.1 Eterificacidon heterogénea de glicerol utilizando CTH Al/Mg
En la Figura 3.15 Se presentan las conversiones de glicerol, utilizando CTH
Al/Mg sintetizados con tratamiento combinado debido a que este material presento la
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mayor superficie especifica; la reaccidn se llevo a cabo entre 2 min y 8 min, tomando
como referencia los tiempos de reaccion del método homogéneo con Li2COs (seccidn
3.3.4).

Conversion (%)
NNV NN NN NN

Tiempo (min)

Figura 3.15. Conversiones de glicerol utilizando CTH Al/Mg MO-US como catalizador a diferentes
tiempos de reaccion.

En la Figura 3.15 se puede apreciar que la mayor conversion se encuentra a los
7 minutos, pero se tomd como optima la que se obtiene a los 6 minutos debido a que
a que hay un cambio de 0.2% de conversion entre 6 minutos y 7 minutos de reaccion.
Se tomo el tiempo de 6 minutos de reaccion como optimo para realizar la comparativa
entre los diferentes materiales sintetizados, debido a que hay un ahorro energético y
ya que la conversion es practicamente igual a la que se obtiene con 7 minutos de

reaccion.

En la Figura 3.16 se presentan las conversiones de glicerol utilizando de los
CTH Al/Mg sintetizados por irradiacion de microondas, ultrasonido y modo combinado;
llevando a cabo la reaccion de eterificacién por 6 minutos en el reactor CW-2000A.
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Figura 3.16. Conversiones de glicerol utilizando CTH Al/Mg sintetizado con diferentes tratamientos

hidrotérmicos.

En la Figura 3.16 se puede observar que los CTH Al/Mg sintetizados por
tratamiento combinado promueven una mayor conversion en la eterificacion, esto esta
relacionado con el superficie especifica ya que el CTH Al/Mg MO y el CTH Al/Mg US
son solidos compactos con superficie especifica menor a 1 m?/g y el CTH con
tratamiento combinado cuenta con un superficie especifica de 19 m?/g, ya que los tres

materiales contienen la misma relacién metélica molar AL/Mg x=0.25;

3.3.2 Eterificacién de glicerol utilizando CTH y 6xidos mixtos Al-Mg

En la Figura 3.17 se presenta las conversiones en la eterificacion de glicerol,
gue se obtuvieron al utilizar como catalizadores CTH Al/Mg sintetizados por diferentes
tratamientos hidrotérmicos (microondas, ultrasonido y combinado), también se
presentan las conversiones de glicerol usando como catalizador los 6xidos mixtos
obtenidos al calcinar los CTH Al/Mg; a los diferentes tratamientos hidrotérmicos. Las
reacciones se llevaron a cabo en un reactor CW-2000A por un tiempo de 6 minutos.
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Figura 3.17. Conversiones de reaccion en la eterificacion de glicerol utilizando CTH Al/Mg y 6xidos
mixtos sintetizados con diferentes tratamientos hidrotérmicos.

En la Figura 3.17 se puede observar que para los CTH sintetizados por
microondas y por ultrasonido los 6xidos mixtos que se obtuvieron de su calcinacion,
presentaron mayor conversion. Por otra parte para los CTH sintetizados por
tratamiento combinado presentan mayor conversion que los éxidos mixtos que se
obtuvieron de su calcinacidon. Para las reacciones presentadas en la Figura 3.17, los
CTH Al/Mg sintetizados por tratamiento hidrotérmico combinando presentan la mayor

conversion con un 89%.

Debido a que el método cooperativo fue el que proporcioné mayor convesion de
reaccion, para el resto de las combinaciones metalicas de los CTH sintetizados (CTH
Cr/Zn, Cr/Cu y Cr/ZnCu) asi como de sus Oxidos mixtos; fue seleccionado de entre

cada una de las series a la muestra sintetizada por el método cooperativo.

3.3.3 Eterificacion de glicerol utilizando CTH y 6xidos mixtos

En la Figura 3.18 se presentan las conversiones que se obtuvieron en la
reaccion de eterificacion de glicerol al usar como catalizadores CTH Al/Mg, Cr/Cu,
Cr/Zn, Cr/ZnCu y los 6xidos mixtos obtenidos de la calcinacion de estos CTH; todos
estos materiales fueron sintetizados por tratamiento hidrotérmico combinado de
microondas-ultrasonido. Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor CW-2000A

por un tiempo de 6 minutos.
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Figura 3.18. Conversiones de reaccion en la eterificacion de glicerol utilizando CTH y éxidos mixtos
sintetizados con diferentes tratamientos hidrotérmicos.

Se puede apreciar en la Figura 3.18 que el material que presenté mayo actividad
catalitica entre los CTH fue el de la combinacion metalica Al-Mg, mientras que para los
oxidos mixtos la combinacion Cr/Cu fue la que presenté la mayor conversion de
glicerol. Por otra parte las reaccion con catalizador CTH Cr/ZnCu, presento
conversiones intermedias a las que presentaron las combinaciones metéalicas por
separado (Cr/Cu y Cr/zZn). Para los 6xidos mixtos la combinacion metalica que
promovié la mayor conversion fue Cr-Cu. Los CTH Al/Mg, Cr/Cu y Cr/ZnCu
presentaron conversiones de + 9% las que presentaron los 6xidos mixtos obtenidos
de la calcinacion de estos CTH. Al comparar las conversiones utilizando todos los
materiales reportados en la Figura 3.18, se pude apreciar que los que promovieron las
mayores conversiones de glicerol con 89%, fueron los CTH Al/Mg y los 6xidos mixtos
Cr/Cu.

3.3.4 Eterificacion de glicerol utilizando Li2(COg)

En la Figura 3.14 se presentan las conversiones de glicerol en la eterificacién
usando Li2COs como catalizador. La reaccion se realizé en modo combinado del
reactor CW-2000A a diferentes tiempos a 300 W de potencia.
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Figura 3.14. Conversiones de glicerol utilizando Li.CO3 como catalizador, a diferentes tiempos de

reaccion.

Se puede apreciar en la Figura 3.14 que al realizar la reaccion con 5 minutos
de irradiacion de ultrasonido y sin irradiacién de microondas se obtuvo una conversion
del 0%, lo que demuestra que la irradiacion de ultrasonido no proporciona la energia
suficiente para que se realice la reaccion de eterificacién. De acuerdo con la Figura
3.14 el tiempo Optimo de sintesis es de 6 minutos, en dicho tiempo se obtiene un 94.4%
de conversion de glicerol. La disminucion de los indices de refraccion después del
minutos 7 se atribuye a la descomposicion de los oligémeros de glicerol por efecto de
la temperatura. Por lo que la obtencién de poliglicerol en fase homogénea por el
método cooperativa es factible a 6 min de reaccion con una conversion maxima de
glicerol del 94.4%, disminuyendo el tiempo de sintesis con respecto al método de
autoclave el cual se reporta con tiempos de 4 horas, aunque persiste la probleméatica
de la separacion del catalizador del medio de reaccion por destilacién la cual es

costosa.

Al analizar los resultados de esta seccion se puede apreciar que: es factible la
obtencién de poliglicerol por el método cooperativo microondas-ultrasonido mediante

catélisis heterogénea, la cual tiene la ventaja ante la catalisis homogénea; que la




separacion del catalizador después de la reaccion se efectua por simple filtracion.
Cabe sefalar que la irradiacion ultrasonica en el método cooperativo funciona solo
como el medio de agitacion, ya que la reaccion fue probada utilizando solo irradiacion
ultrasénica no teniendo actividad catalitica. También fue probada Unicamente por
microondas teniendo conversiones de glicerol ligeramente menores, por lo que se
utiliz6 el método combinado para realizar las comparativas entre los diferentes

materiales sintetizados.



Conclusiones

Se obtuvieron los CTH Al/Mg (Puros), Cr/zn(Puros), Cr/Cu(Puros), Cr/Zn-Cu
(puros) en fase romboédrica.

Se obtuvieron éxidos mixtos Cr-Zn-Cu, Cr-Cu, Al-Mg sin impurezas cristalinas
al calcinar los CTH correspondientes.

Se obtuvo una mezcla de 6xidos mixtos Cr-Zn, espinela de cromo-zinc e
hidréxidos de zinc al calcinar el CTH Cr/Zn sintetizado por método hidrotérmico
combinado.

Existe un efecto en la fase cristalina al cambiar el método hidrotérmico
(microondas, ultrasonido y modo cooperativo).

Dependiendo de la combinaciéon metéalica de los CTH se presentan diferentes
tipos de poro e histéresis.

Invariablemente del método hidrotérmico se obtienen las mismas estructuras
cristalinas para los 6xidos mixtos provenientes de la calcinacion de los CTH
Al/Mg, Cr/Cu, Cr/Zn y Cr/ZnCu.

Al calcinar los CTH puede existir un aumento o una disminucién en la superficie
especifica debido a que se generan superficies heterogeneas o al colapso de la
estructura por la deslaminacion.

Se redujo el tiempo de reaccion para condiciones similares de reaccion de 5
horas a 6 minutos tanto para catalisis homogénea y de 8 horas a 6 minutos de
reaccion para catalisis heterogénea; utilizando microondas como método de
calentamiento.

Se obtuvieron las conversiones mayores (89%), en la eterificacion de glicerol al
utilizar CTH Al/Mg y 6xidos mixtos Cr/Cu como catalizadores.
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