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RESUMEN

Se sintetizaron una serie de materiales tipo hidrotalcita, modificando la relacion
molar Mg/Al con valores tedricos 2, 3y 4. La sintesis de los materiales se realizé
mediante el método de coprecipitacion a pH constante y se sometieron a un
proceso de calcinacion para obtener los 6xidos mixtos correspondientes, los
cuales tendran la funcién de soporte de los catalizadores. Una vez que se cuenta
con los Oxidos mixtos para los tres materiales sintetizados, se realiza la
incorporacion de una fase metalica de Pd 0.5% w tedrico por dos métodos:
impregnacion en via organica e descomposicion térmica teniendo como
precursor una sal de acetil acetonato de paladio.

Se caracterizaron las tres series de materiales frescos y calcinados con el fin de
conocer sus propiedades fisicoquimicas. Los resultados de difraccién de Rayos-
X para muestran que las muestras frescas tienen una estructura que
corresponde a la estructura del mineral natural hidrotalcita Por otra parte, los
patrones de difraccion realizados a los materiales calcinados muestran la
estructura correspondiente a la fase periclasa (MgO) presente una vez que los
materiales han sido sometidos a un tratamiento térmico de 550 °C.

Mediante los analisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR) realizado a los materiales frescos, se obtuvieron las bandas
caracteristicas correspondientes a la estructura de los materiales tipo

hidrotalcita.

Una vez caracterizados los soportes y los materiales cataliticos impregnados via
organica y por descomposicion térmica, se aplicaron en la reaccion de
hidrogenacion selectiva de cinamaldehido empleando el etanol como solvente,

con el fin conocer sus propiedades cataliticas.

Evaluando lo anterior, los catalizadores impregnados por descomposicion
térmica resultaron ser los mas favorables para reaccion de hidrogenacion

selectiva del cinamaldehido.



ABSTRACT

Series of hydrotalcite-like materials synthesized by varying molar ratio Mg/Al with
theoretical values of 2, 3 and 4. These materials were prepared by the
coprecipitation method at constant Ph. The samples were submitted to a termal
treatment to obtain the corresponding mixed oxides which will have the function
as support for the catalyst. After the metal oxides were obtained, the incorporation
of a metalic phase of Pd 0.5%w theoretical is performed by two methods
impregnation via organica and thermal descomposition having as precursor salt
of palladium acetyl acetonate. Moreover the samples were characterized by
different methods in order to know their physicochemical properties. The results
of the X-Ray Difracction show that the fresh samples have a stucture
corresponding to the structure of natural hydrotalcite mineral. Furthemore, the
difraction patterns of the calcined materials show that they have the
corresponding structure of periclasa phase (MgO) which it only appears when the
hydrotalcite-like materials has been submitted to a thermal treatment at 550 °C.
The spectral analysis by Fourier Transform Infrared (FTIR) that were performed
in the fresh samples show the characteristic bands corresponding to the structure
of hydrotalcite-like materials.

After the catalyst characterization, the catalytic materials were tested in the
reaction of selective hydrogenation of cinnamaldehyde using ethanol as a solvent

with the purpose of to know their catalytic properties.

The results obtained indicated the highest catalytic activity in the catalyst with

thermal descomposition compared with via organica.



INTRODUCCION

Los compuestos aq,B-insaturados son aquellos que cuentan con una doble
ligadura C=C en el primer atomo de carbono después de un grupo funcional

carbonilo [1].

La hidrogenacion selectiva de compuestos a,B-insaturados es una reaccion de
gran importancia en el campo de la sintesis organica por los productos que a
través de esta se obtienen; principalmente en la elaboracion de productos de alto
valor comercial, como detergentes, cosméticos, industria farmacéutica, pinturas,

fragancias, entre otros [1].

En resumen, el cinamaldehido pertenece a este tipo de compuestos y se utiliza
en la industria de fragancias, por lo que la reaccion de hidrogenacion selectiva
es de interés en el area de quimica fina, debido a los valiosos productos que se

pueden generar a partir de el.

Por otra parte, se han propuesto diversos enfoques para aumentar la formacion
hacia uno de los productos en la hidrogenacion selectiva sobre catalizadores
heterogéneos, los cuales varian considerablemente con el método de
preparacién del catalizador, soporte, solvente y condiciones de reaccion
empleados, asi como de la fase metalica utilizada [2-6].

Estudios previos indican que todos estos parametros, asi como la naturaleza de
la fase metalica utilizada, son factores que pueden incrementar la selectividad
en particular hacia uno de los productos en la hidrogenacion de los compuestos

a,B-insaturados [7, 8].

Con anterioridad se ha propuesto el uso de metales tales como Pd, Pt, Au, Ni,
Co, Fe, entre otros, los cuales promueven la hidrogenacion selectiva del
cinamaldehido hacia la hidrogenaciéon de la doble ligadura C=C o C=0,

presentes en su estructura [2-5].



Diversos soportes han sido utilizados en la hidrogenacion selectiva del
cinamaldehido entre los que se encuentran: Al2Os, Zeolitas, Nb20s, CeO2, K-10
y compuestos tipo hidrotalcita.

Los compuestos tipo hidrotalcita son también conocidos como hidréxidos dobles
laminares, los cuales pertenecen al grupo de las arcillas anionicas.

La hidrotalcita tienen una formula general ([Mgs;AL(OH)g][(CO3),/, - 2H,0)),

similar a la brucita (Mg(OH)z). La brucita esta construida por octaedros que estan
compartidos en sus aristas para el balance de las cargas; al remplazar algunos
de los iones de Mg?* por AI** en la hidrotalcita, resulta un exceso de carga, la
cual es balanceada por aniones interlaminares y moléculas de H20 localizados

en la region interlaminar [2-5, 9-13].

Los compuestos tipo hidrotalcita son de gran utilidad para su aplicacibn como
catalizadores o soportes de catalizadores multifuncionales, ya que cuentan con
propiedades tales como: alta area superficial, propiedades acido-béasicas

modulables, efecto memoria, entre otras [7, 8].

Al incorporar una fase metéalica como el Pd sobre compuestos tipo hidrotalcita se
han reportado resultados favorables. EI método de impregnacion via organica,
con una relacién molar de cationes divalentes entre trivalentes igual a 3, ha
promovido un alto grado de dispersion de la fase metalica, tamafio de particula

homogéneo y resultados favorables de conversion y selectividad [7].

Debido a lo anterior se sugiere una investigacion donde se emplearan los
compuestos tipo hidrotalcita con relaciones molares M'/M"" = 2, 3 y 4,

modificando asi sus propiedades fisicoquimicas.

Adicional a la impregnacion via orgénica; la incorporacion de la fase metélica se
hard mediante el método de descomposicion térmica, con el cual se han obtenido
dispersiones homogéneas de las particulas metalicas y tamafio de particula
adecuado [14]. Este método no ha sido estudiado utilizando como soporte a los

compuestos tipo hidrotalcita.



OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollo de catalizadores de Pd soportados sobre materiales tipo hidrotalcita
para la evaluacion catalitica de la reaccion de hidrogenacion selectiva del

cinamaldehido.

OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintesis de una serie de materiales tipo hidrotalcita, con relaciones
molares Mg/Al = 2, 3, 4, mediante el método de coprecipitacién a pH

constante y baja sobresaturacion.

¢ Incorporacion de la fase metalica de Pd sobre los 6xidos mixtos, obtenidos
a partir de materiales tipo hidrotalcita, mediante los métodos de

impregnacion via organica y descomposicion térmica.

e Evaluacién de la actividad catalitica de los catalizadores de Pd soportados
en la reaccion de hidrogenacion selectiva del cinamaldehido.



CAPITULO 1.

GENERALIDADES



1.1. Cinamaldehido

El cinamaldehido pertenece al grupo de compuestos a,B-insaturados y es
utilizado en la industria de fragancias, ya que es el compuesto organico
responsable del sabor y olor caracteristico de la canela.

Se trata de un liquido amarillo palido y viscoso que se presenta de forma natural
en la corteza del &rbol de la canela y otras especies del género Cinnamomum.
El aceite esencial de la canela se compone en un 90% de cinamaldehido.

En la Figura 1.1, se muestra la estructura quimica del cinamaldehido, la cual

presente una doble C=0 y otra conjugada C=C formadas por el carbono a y .
I

CH CH
%CH'H

Figura 1.1. Estructura quimica del cinamaldehido.
1.2. Hidrogenacion selectiva de compuestos a,B-insaturados

La hidrogenacion selectiva de compuestos a,B-insaturados es una reaccion de
gran importancia en el campo de la sintesis organica por los productos que a
través de esta se obtienen; principalmente en la elaboracion de productos de alto
valor comercial, como detergentes, cosméticos, pinturas, fragancias, industria
farmacéutica, entre otros [1].

La hidrogenacion catalitica, a diferencia de la mayor parte de las reacciones
organicas, es un proceso heterogéneo. Es decir, esta reaccion no se efectlia en
una solucion homogénea, sino sobre la superficie del catalizador [1].

La doble ligadura C=C reacciona con Hz en presencia de un catalizador metalico
dando lugar a la hidrogenacion o reduccién de dicho enlace [2]. El Pd ha sido
uno de los metales nobles mas utilizado en la hidrogenacion de doble ligadura
C=C [3].



Las diferentes reacciones de hidrogenacion del cinamaldehido se pueden

observar en el esquema de la Figura 1.2 [4-7]:

HIDROCINAMALDEHIDO
O

H oy,
s 9
'O,

s 3 " OH

&
‘;\&\1} 3-FENIL-1-PROPANOL

B _OH @

ALCOHOL CINAMICO

CINAMALDEHIDO

H

Figura 1.2. Reacciones de hidrogenacién del cinamaldehido.

El hidrocinamaldehido y el alcohol cinAmico tienen diversas aplicaciones en la
industria de las fragancias, cosméticos, saborizantes y farmacolégica; asi como

también son intermediarios relevantes para sintesis en quimica fina [8-11].

Para modular la selectividad de la reaccion de hidrogenacion, se han realizado
diversas investigaciones, realizando la modificacién de varios parametros, tales
como [11-14]:

e Fase metélica.

e Soporte.

e Meétodo de preparacion del catalizador.

La nomenclatura utilizada para el cinamaldehido y los productos obtenidos

mediante la hidrogenacién selectiva se muestran en la Tabla 1.1.



Tabla 1.1. Nomenclatura de reactivos y productos de la reaccion de hidrogenacién

selectiva del cinalmaldehido.

xI
O O OH o
ESTRUCTURA
] P
QUIMICA \ I H
ALCOHOL 3-FENIL-1-
REACTIVO CINAMALDEHIDO | HIDROCINAMALDEHIDO i
CINAMICO PROPANOL
NOMENCLATURA CINA HICI CloL HICIOL

1.3. Fase metalica

Los catalizadores que contienen una fase metélica son especialmente Utiles para
la hidrogenacién de compuestos aq,B-insaturados, debido a la dispersiéon
superficial que presentan las particulas metalicas, efecto conocido como
interaccion fuerte metal-soporte (SMSI), que consiste fundamentalmente en la
disminucién de la relacion H/Me (donde Me: Metal) [15, 16].

A fin de obtener catalizadores con una dispersion elevada, la fase metélica es
depositada sobre la superficie de un soporte poroso, capaz de aumentar la

estabilidad térmica y por consecuencia, la durabilidad del catalizador [17].

Los resultados mostrados en la Tabla 1.2 permiten indicar que, metales como
Pd, Co, Os, Rh, Cu promueven la hidrogenacion selectiva de la doble ligadura
C=C, mientras que Pt, Zn, Ru, Au tienden a favorecer la selectividad hacia el

alcohol insaturado.
1.4. Soportes para reacciones de hidrogenacion
Se han realizado diversos estudios para la sintesis de catalizadores que se han

aplicado en la reaccion de hidrogenacion del cinamaldehido, entre los que se

encuentran:



e Al203[8, 10, 12].

e Zeolitas [4].

e Silica Mesoporosa (MS) [7].
e SiO2[12].

e TiO2 [12].

e Nb20s [15].

e CeO2]8].

e Fe20s3[8].

e K-10[9].

e Policetona [6].

e Materiales tipo hidrotalcita (HDT) [19, 20].

Para este trabajo, el soporte que se empleard seran los materiales tipo
hidrotalcita debido a sus propiedades fisicoquimicas y a su capacidad de ser

materiales multifuncionales.



Tabla 1.2. Hidrogenacion selectiva de compuestos a,B-insaturados en diversos catalizadores metalicos soportados.

CONVERSION

SELECTIVIDAD (%)

REACTIVO CATALIZADOR (%) ALDEHIDO ALCOHOL ALCOHOL REFERENCIA
SATURADO INSATURADO SATURADO
Melean et al.
Cinamaldehido [RuH(CO)(CH3CN)(TPPMS)3][BF]4 75 11 55 34 [11]
[Rh(CO)(P2)(TPPMS)]2 65 80 13 7
Bertolini et al.
RhMo6/AI203 11 90 10 0 [10]
Szoll6si et al.
Pt/K-10 95.2 0.2 93.5 4.8 [9]
Gutiérrez et
Cu/Ce02 25 40 35 22 al. [18]
Rojas
Sarmiento et
Ir/Nb205 10 6.4 74.5 3.4 al. [15]
Raspolli-
Galletti et al.
0.9Pd/PK 100 76.8 [6]
Pd/C 15 85 Yang et al. [7]
Co/AI203 10 80 3 15 Raj et al. [12]
Melean et al.
Crotonaldehido [RuH(CO)(CH3CN)(TPPMS)3][BF]4 100 0 100 0 [11]
[Rh(CO)(P2)(TPPMS)]2 100 100 0 0
Melean et al.
Citral [RuH(CO)(CH3CN)(TPPMS)3][BF]4 96 0 62 38 [11]
[Rh(CO)(P2)(TPPMS)]2 28 83 14 3
a-metil- Melean et al.
cinamaldehido [RuH(CO)(CH3CN)(TPPMS)3][BF]4 76 13 75 12 [11]
[Rh(CO)(P2)(TPPMS)]2 45 84 11 5




1.5. Materiales tipo hidrotalcita (HDT)

Los materiales tipo hidrotalcita (HDT) también conocidos como hidroxidos dobles
laminares (HDL) pertenecen al grupo de las arcillas anionicas. Solo pocas arcillas
anidnicas se pueden encontrar en la naturaleza, por lo que la mayoria deben ser
sintetizadas en el laboratorio [21].

Por otra parte, la hidrotalcita cuenta con wuna férmula general
(IMgsAL(OH)g][(CO3)1,, - 2H,0]), similar a la brucita (Mg(OH)2). La brucita esta
construida por octaedros que estdn compartidos en sus aristas para el balance
de las cargas. En la Figura 1.3 se puede ver que cada octaedro consiste en un

Mg?* en el centro y seis grupos OH- en los vértices [21].

Figura 1.3. Representacién de una lamina tipo brucita.

Al remplazar algunos de los iones de Mg?* por AI** en la hidrotalcita, resulta una
lamina tipo brucita con exceso de carga positiva, la cual es balanceada por
aniones interlaminares de compensacion y moléculas de H20 localizados en la
region interlaminar, dando como resultado materiales tipo hidrotalcita (HDT),

como se muestra en la Figura 1.4 [21, 22].



. Anién interlaminar

. Agua

I Lamina tipo brucita

Figura 1.4. Estructura de los materiales tipo hidrotalcita (HDT).

La féormula general de los materiales tipo hidrotalcita es:

[(M™);_(M"), (OH) ][ (A™) /% * mH,0]
Donde:
M!'= cationes divalentes: Mg?*, Zn2*, Ni2*, etc.
M= cationes trivalentes: AlI**, Fe3*, Ga3*, etc.
A"= anién interlaminar (COz)?%, CI-, (NOz)", (SO4)? entre otros.

MIII
— MU+ M
m= moléculas de agua.

X

Aminoff y Broomé realizaron estudios cristalograficos mediante el andlisis de
Difraccion de rayos-X en 1930, reconociendo la existencia de hidrotalcitas con
simetria romboédrica en la estructura cristalina y hexagonal (manasseita) [23].
Enla Tabla 1.3, se presentan los valores de los parametros de red y simetria que
se ha encontrado para algunos materiales tipo hidrotalcita.



Tabla 1.3. Valores de parametros de red y simetria para materiales tipo hidrotalcita.

Composicién quimica Parametro | Parametro

Nombre tedrica a(A) c (A) |Simetria
Hidrotalcita | MgsAl2(OH)16CO3 - 4H20 3.054 22.81 3R
Manasseita MgeAl2(OH)16COs3 - 4H20 3.100 15.60 2H
Pyroaurita | MgeFe2(OH)16COs - 4.5H20 3.109 23.41 3R
Sjogrenita | MgsFe2(OH)16COs3 - 4.5H20 3.113 15.61 2H
Stichtita MgeCr2(OH)16CO3 - 4H20 3.100 23.40 3R
Barbertonita| MgeCr2(OH)16COs3 - 4H20 3.100 15.60 2H
Takovita NisAl2(OH)16CO30H - 4H20 3.025 22.59 3R
Reevesita NisFe2(OH)16COs - 4H20 3.080 22.77 3R
Meixnerita MgeAl2(OH)1s - 4H20 3.050 22.92 3R
Coalingita MgioFe2(OH)24COs - 2H20 3.120 37.50 3R

1.5.1. Cationes divalentes y trivalentes

Se ha demostrado que se pueden sintetizar una serie de materiales tipo
hidrotalcita con diferentes estequiometrias, asi como diferentes combinaciones
de iones metélicos divalentes o trivalentes, también sistemas binarios, ternarios
0 multicomponentes.

Para poder obtener materiales tipo hidrotalcita es necesario que los radios
i6nicos de los cationes que contendra material sean similares. En la Tabla 1.4 se

muestran algunos radios i6nicos de cationes divalentes y trivalentes.

Tabla 1.4. Radios idnicos de algunos cationes (A).

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

Ml Al Ga Ni Co Fe Mn Cr Vv Ti In
050 | 062 | 0.62 | 063 | 0.64 | 066 | 0.69 | 0.74 | 0.76 | 0.81




1.5.2. Aniones interlaminares

Los aniones interlaminares presentes en los materiales tipo hidrotalcita deben
compensar la carga positiva de las laminas tipo brucita. Los aniones mas
comunes que pueden contener los materiales tipo hidrotalcita son carbonatos,

cloruros, nitratos o sulfatos, ya sea por sintesis o por intercambio anionico.

1.6. Propiedades de los materiales tipo hidrotalcita

Dentro del area de materiales funcionales, los materiales tipo hidrotalcita (HDT)
son de gran utilidad para su aplicacion como catalizadores o soportes de
catalizadores multifuncionales, ya que cuentan con propiedades interesantes

tales como:

Capacidad de intercambio anidnico.

Formacién de productos de calcinacion (6xidos mixtos).

Efecto memoria.

Propiedades &cido-basicas modulables.

1.6.1. Capacidad de intercambio anidnico

Los materiales tipo hidrotalcita presentan una capacidad de intercambio aniénico
elevada, entre 2 y 3 meq/g, que permiten utilizar estos materiales en diversos
campos [17]. Por ejemplo, la sustitucidén de resinas de intercambio anidnico para
la purificacion de agua en la captura de nitratos, cloruros o fosfatos, pero también
son utilizados como adsorbentes de metales pesados y elementos radioactivos.

A continuacién se muestra una escala de afinidad para el intercambio aniénico
en los materiales tipo hidrotalcita [24].
e Aniones monovalentes: OH>F>CI|>Br>(NO3)>I".

e Aniones divalentes: (CO3z)> (SOa4)?.

Realizar la intercalaciéon de un ion metalico en el espacio interlaminar de un

material tipo HDT, es una gran ventaja para la sintesis de catalizadores, ya que



podemos por lo tanto, introducir un metal que por efecto de la orientacion no
puede ser parte de la estructura de las laminas. De igual forma, con el objetivo
de inducir a una selectividad de forma, se puede realizar mediante la

intercalacion de especies anidnicas y puentes [17, 25].

1.6.2. Formacion de productos de calcinacion (6xidos mixtos) y efecto

memoria

La estructura laminar de los materiales tipo hidrotalcita, es generalmente estable
a 250°C [17].

Los materiales tipo hidrotalcita, en un intervalo de 400°C-600°C causan la
formacion de Oxidos mixtos, es decir (M?*,M3)-O, ya que se elimina
primeramente el agua fisisorbida en el espacio interlaminar asi como por la
humedad del ambiente, posteriormente se produce la deshidroxilacién de las
laminas, asi como la descomposicién de los aniones de compensacion alojados
entre las laminas tipo brucita, produciendo el colapso de la estructura del material

tipo hidrotalcita y formando los 6xidos mixtos [26].

A su vez, estos 6xidos mixtos formados tienen la capacidad de recuperar su
estructura laminar al ponerse en contacto con agua o las soluciones anionicas
deseadas. Esta conversion de los 6xidos mixtos a una estructura laminar, se
conoce como “efecto memoria”; afectando principalmente la fuerza de los sitios
basicos, después de someter a los materiales a varios procesos de
calcinacion/hidratacion [27].

Debido a lo anterior, podemos afirmar que la calcinacion de los materiales tipo
hidrotalcita tiene un efecto importante, ya que provoca diversos cambios en sus
propiedades, lo cual depende de la temperatura a la que se sometan durante los

tratamientos térmicos [28].

a) A temperaturas menores de 150°C se expulsan las moléculas de agua,

sin que se altere la estructura laminar.
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b) A temperaturas entre 300°C y 500°C ocurre la deshidroxilacion de las
laminas y descomposicion del anion interlaminar, lo que genera un
colapso en el arreglo laminar.

c) A temperaturas entre 500°C y 600°C se forma una solucion soélida de
6xidos mixtos M'(M'")O.

d) A temperaturas superiores a los 600°C, se produce la MgO libre y la
espinela (MgAIl204), en el caso de materiales que contienen estos cationes

€en su estructura.

Los procesos de calcinacion y reduccion de los materiales tipo hidrotalcita, nos
permiten incrementar la dispersion y estabilidad de las particulas metalicas
soportadas. Por otra parte, los sitios basicos fuertes de Lewis aparecen solo
después del tratamiento a altas temperaturas donde se obtienen los éxidos
mixtos correspondientes del tipo MgAI(O) y las particulas metélicas que se
necesitan para la funcion hidrogenante [3, 16, 29].

1.6.3. Propiedades acido-basicas modulables

La variacion de las propiedades fisicoquimicas de estos materiales se puede
llevar a cabo mediante la modificacion de la relacion molar M'"/M": por lo que
resulta atractivo estudiar la estabilidad y dispersion de la fase metalica utilizando
materiales tipo hidrotalcita (HDT) como soporte y con diferentes valores de
relacion molar.

Los materiales tipo hidrotalcita, una vez que han sido sintetizados, cuentan
principalmente con sitios basicos de Bronsted, y una vez que han sido calcinados
para formar los O0xidos mixtos correspondientes cuentan principalmente con

sitios basicos de Lewis [16, 28].

1.7. Método de preparacion del catalizador

Debido a las propiedades y ventajas de modificar, tanto quimica como
estructuralmente los materiales tipo hidrotalcita (HDT), se contempla la
preparacion de dos series de catalizadores metalicos-soportados mediante dos

métodos de incorporacion de la fase metalica:
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e Impregnacion via orgénica.

e Impregnacion en por descomposicion térmica.
La variacién del método de impregnacion proporcionara diferencias en cuanto a
la dispersion de la fase metéalica sobre el soporte y, por lo tanto de los sitios
activos presentes en el catalizador, modificando la eficiencia y selectividad de la

reaccion de estudio.

1.7.1. Método de Impregnacion via organica

La impregnacion via organica sobre los materiales tipo hidrotalcita (HDT), es un
método que ha sido estudiado utilizando precursores de soportes provenientes
de estos materiales con relacion molar M"/M"=3, dando como resultado
estabilidad y buena dispersion de la fase metélica. También se ha demostrado
que el uso de este tipo de impregnacién sobre los compuestos tipo hidrotalcita

influye en la selectividad debido al arreglo de la fase metalica sobre el soporte

[3].

=

n

L

“

“

»

»

"
olE

Figura 1.5. Dispersion y distribucion de particulas de Pd sobre materiales tipo

hidrotalcita, empleando el método de impregnacion via organica [3].

1.7.2. Método de Descomposicién térmica

El método de descomposicion térmica es un método que ha sido empleado sobre
otro tipo de soportes. Este método se ha empleado sobre nanotubos de Titania
incorporando una fase metalica de Pt, obteniéndose una dispersion homogénea
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de las particulas metélicas y tamafio de particula adecuado [30, 31]. Podemos
verificar en la Figura 1.5., la dispersion homogénea de las particulas de Pt sobre
el soporte utilizado, asi como homogeneidad en la distribucion de tamafio de

particula sobre los nanotubos de Titania obtenida mediante este método.

Frequency

a3
L

1

Figura 1.6. Dispersion y distribuciéon de particulas de Pt sobre nanotubos de Titania,

empleando descomposicidn térmica [31].

1.8. Aplicaciones de los materiales tipo hidrotalcita en catélisis

Gracias a las aplicaciones de los materiales tipo hidrotalcita ya mencionadas, a
partir de los 6xidos mixtos obtenidos después de la calcinacién de los mismos y
debido a su caracter multifuncional son aplicados en diversas reacciones, entre
las que se encuentra la hidrogenacion selectiva de compuestos a,B-insaturados,
epoxidacion, esterificacion, condensacion aldolica, entre otras.

Las aplicaciones en catalisis, se presentan en la Tabla 1.5.
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Tabla 1.5. Aplicaciones en catalisis utilizando materiales tipo hidrotalcita como soporte.

Tipo de reaccién Catalizador Ejemplos Referencia
Hidrolisis (CoNiAI-Ce)O COS H. Wang et al. [32]
Hidrogenacién MgFe/O Etilbenceno X. Fe et al. [33]

K/((MgMnAIO Benzoato de metilo A. Chen et al. [34]
MgFeCoAI(O) Etilbenceno L. Atanda et al. [35]
MgFeMnAI(O)
MgFeNiAl(O)
Oxidacion catalitica Pd/Co3AIO Tolueno P. Li et al. [36]
CuNIAICO3 Fenol + H202 S. Zhou et al. [37]
K/NIAIO N20 W. Hai-Peng et al. [38]
Descomposicion catalitica ZnAIRh/O J. Oietal. [39]
(Co/Mg-Mn/Al)O L. Obalova et al. [40]
CoMg/AITIO NO J. Cheng et al. [41]
CoMg/AIO
Transterificacion MgAINI/O Haba de soja + metanol Y. B. Wang et al. [42]
MgAIFe/O S. H. Wang et al. [43]
Mg(A)O Glicerol M. G. Alvrez et al. [44]
Mg(ANO Aceite de calza H. Y. Zeng et al. [45]
Electrocatalitica Pt/(CoAlO Acido salicilico |. Gualandi et al. [46]
Epoxidacion Mg(Al)O Ciclohexeno E. Angelescu et al. [47]
Mgzn(Al)O
Mg(AlGa)O
Condensacion aldolica Mg(A)O Citral + acetona P. Kustrowski et al. [48]
Esterificacion K2CO3/Mg(AhHO Aceite crudo W. Yan et al. [49]
Mg(Al)O Fenol + metanol S. Velu et al. [50]
Alquilacién de aromaticos Mg(Fe)O
Mg(Cr)O
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CAPITULO 2.

DESARROLLO EXPERIMENTAL



La Figura 2.1, muestra el diagrama de flujo del procedimiento experimental
propuesto en esta investigacion. La parte experimental de este trabajo comienza
con la sintesis de una serie de soportes, utilizando el método de coprecipitacion
a pH constante, para obtener los materiales tipo hidrotalcita variando la relacion
molar M"/M". Posteriormente se realiz6 la calcinacién de los soporte con la
finalidad de promover la activacion de los mismos. Enseguida se lleva a cabo la
incorporacion de la fase metalica de Pd, mediante los métodos de impregnacion
via organica e descomposicion térmica. Se muestran las técnicas de
caracterizacion empleadas, para conocer las propiedades fisicoquimicas de los
soportes sintetizados, asi como de la fase metélica de Pd. Finalmente, se

determind la actividad catalitica de los materiales preparados.

SINTESIS DE
MATERIALES TIPO
HIDROTALCITA

A 4

Coprecipitacion
a pH constante

\ 4

* DR-X
*FTIR
* Andlisis texturales

Materiales tipo
hidrotalcita

A 4

Calcinacion del

soporte
»| Via organica
. * MEB, EDS
INCORPORACION - *XPS
> DE LA FASE - * Técnicas
METALICA termoandliticas
\_, Descomposicion
térmica

EVALUACION
CATALITICA

Figura 2.1. Diagrama de flujo desarrollo experimental.

15



2.1 Sintesis de materiales tipo hidrotalcita

La sintesis de los materiales tipo hidrotalcita (HDT), se realizd utilizando el
meétodo de coprecipitacion a condiciones de baja sobresaturacion y pH constante

con un valor de 10.

Los pardmetros considerados en el procedimiento de sintesis son: pH constante,
naturaleza de los cationes divalentes y trivalentes utilizados, asi como el agente

precipitante.

El equipo utilizado en la sintesis de los compuestos tipo HDT es un titulador
automatico marca Metrohm, el cual mantiene el pH constante de la sintesis

mediante una unidad de dosificacion controlada y condiciones preestablecidas.

-

=l

Figura 2.2. Equipo para la sintesis de compuestos tipo HDT.

Para la sintesis de los compuestos tipo HDT se utilizaron con dos soluciones. La
primera de ellas es una solucion de nitratos (A), la cual contiene los cationes
metalicos del compuesto tipo HDT con la relacién correspondiente (M": Mg?* y
M AIR*); con las cantidades estequiométricas que permitan obtener la

formulacién correspondiente, en base a la relacion M'/M!,
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La segunda solucion (B), es de hidréxido de sodio (NaOH) con una concentracion
2 M, la cual permiti6 la precipitacion de los cationes metalicos y la conservacion
del pH constante. Esta se deposita en un contenedor con un dosificador,
conectado al equipo de titulacién.

Una vez que se tienen las soluciones en el equipo de titulacion se ajusta la
velocidad de dosificacion de la solucion A. Las condiciones durante este proceso
fueron temperatura ambiente y una agitacion a velocidad constante durante todo

el proceso de dosificacion, con el objetivo de mantener el pH constante.

Una vez finalizada la precipitacion; la suspension se sometié a un proceso de
afiejamiento a 80°C durante 15 horas con agitacion constante. Al finalizar, se
realizd6 una serie de lavados con agua desmineralizada, con el objetivo de
eliminar el NaNOs formado durante el periodo de precipitacion. Ya que se han
realizado los lavados correspondientes, las muestras se sometieron a un

proceso de secado a una temperatura de 80°C por un lapso de 15 horas.

En la Figura 2.3 se muestra el proceso de sintesis para los compuestos tipo HDT.
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SALES DE NaOH 2M
NITRATOS DE

CATIONES M"
Y MIII

COPRECIPITACION
pH =10 (CTE) |_
AGITACION CTE.
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v

ANEJAMIENTO
15 HORAS
T=80°C

Y

A 4

LAVADOS
T=AMBIENTE

A 4
SECADO
15 HORAS
T=80°C

v

MATERIAL TIPO
HDT

Figura 2.3. Procedimiento de sintesis de compuestos tipo HDT.

Considerando la relacion M'"/M"" teérica de los materiales tipo hidrotalcita, en la

Tabla 2.1 se muestran las férmulas teéricas desarrolladas.

Tabla 2.1. Formulas tedricas.

MUESTRAS | RELACION M'/M"

FRESCAS (TEORICA) FORMULA TEORICA
HDT1R2 2 Mgs.33Al2.67(OH)16(NO3)2-4H.0
HDT2R3 3 MgsAl2(OH)16(NO3)2-4H,0
HDT3R4 4 Mgs.4AlL6(OH)16(NO3)2-4H,0
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2.2. Calcinacion de las muestras

Los compuestos tipo HDT fueron calcinados en un intervalo de temperatura entre

400°C-550°C para formar los 6xidos mixtos de sus respectivos cationes.

El programa utilizado para los tratamientos térmicos de las muestras se presenta

a continuacion:

T=550°C, 3h

3°C/min

T=20°C T=20°C

Figura 2.4. Programa de calcinacion.

2.3. Método de Impregnacion via organica

Una vez que se cuenta con el soporte calcinado, se realizé la incorporacion de
Pd° utilizando acetil acetonato de paladio (Pd(acac)z2), y como solvente tolueno
libre de agua. Este procedimiento se lleva a cabo a una temperatura de 25°C y
agitacion media durante 8h. Posteriormente, se realiza la extraccion del solvente
mediante un rotavapor que trabaja a vacio a una temperatura de 70°C.

Finalmente, se realiz6 el secado del material a 80°C durante 12 h vy
posteriormente se llevé a cabo la calcinacién en un flujo de aire a 550°C, seguida

de la reduccién con flujo de H2 a 200°C, para obtener Pd® sobre el soporte.
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3°C/min
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|
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CON
ATMOSFERA DE
H2

f

Pd%Mg(Al)O

T=20°C

T=200°C,
3h

1°C/min

T=30°C

Figura 2.5. Procedimiento de impregnacion via organica.

2.4. Método de Descomposicion térmica

El método de descomposicion térmica se divide en 2 etapas; en la primera etapa,

se calienta a 180°C la mezcla mecanica del precursor de Pd y el soporte de

oxidos mixtos provenientes de los materiales tipo hidrotalcita sintetizados. Esta

mezcla se coloca dentro de un reactor de cuarzo con membrana porosa, el cual

se mantiene dentro del reactor CVD por 10 minutos. En la segunda etapa, el

reactor de cuarzo con membrana porosa es reubicado dentro del reactor CVD a

una temperatura de 400°C, donde se introduce gas Ar con un flujo de

100cm3/min., permaneciendo asi por otros 10 minutos.

En la Figura 2.6 se muestra el procedimiento experimental por descomposicién

térmica.
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Figura 2.6. Procedimiento de descomposicion térmica.

La nomenclatura que se asigné a los materiales obtenidos se muestra en la Tabla

2.2.
Tabla 2.2. Nomenclatura.
CATALIZADORES
CATALIZADORES IMPREGNADOS POR
RELACION IMPREGNADOS ViA DESCOMPOSICION
MOLAR M'/M"" | MATERIALES MATERIALES ORGANICA TERMICA
(TEORICA) FRESCOS CALCINADOS 0.5%w Pd 0.5%w Pd
2 HDT1R2 HDT1R2-TT HDT1R2-5VO HDT1R2-5DT
3 HDT2R3 HDT2R3-TT HDT2R3-5V0O HDT2R3-5DT
4 HDT3R4 HDT3R4-TT HDT3R4-5V0 HDT3R4-5DT

21




2.5. Caracterizacion estructural y morfolégica

La caracterizacion de los sélidos es de gran importancia, en la manufactura de
catalizadores, el desarrollo de catalizadores mas resistentes a la desactivacion,

asi como a la activacion, reactivacion y regeneracion de catalizadores.

Se puede decir que en la caracterizacion de un catalizador, se busca los

siguientes tres tipos de informacion:

e Composicion y estructura quimica.
e Texturay propiedades fisicoquimicas.

e Actividad catalitica.

2.5.1. Difraccion de Rayos-X (DRX)

Las mediciones se realizaron en un Difractometro D8 Focus Broker AXS,
configurado segun la geometria Bragg-Brentano. Este equipo trabaja con un tubo
de Rayos-X de cobre a un potencial de 35 kV y 25 mA, utilizando la radiacion Ka
del Cu (A= 1.54056 A). Los difractogramas se realizaron de 4 a 70° (26).

Las diferentes fases cristalinas obtenidas se identificaron utilizando los patrones
de difraccion comprendidos en la base de datos JCPDS de la ICDD (International
Center for Difraction Data).

2.5.2. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

El equipo FT-IR que se utilizd6 para realizar los experimentos fue un
espectrometro Magna-IR Nicolet 750.

Para la caracterizacién de las muestras mediante estd técnica se prepararon
pastillas del material, mezclando 0.05 mg de muestra con 0.8 mg de KBr
(Aldrich, 99%).

Los analisis de FT-IR fueron realizados en un intervalo de nimeros de onda
comprendido entre 4000 a 400 cm, con una resolucién de 4 cm™* y con 64

barridos por muestra a temperatura ambiente.
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2.5.3 Analisis texturales

El equipo utilizado para la determinacion de las areas BET es un analizador de
superficies (Micromeritics, modelo ASAP 2000).

El método tradicional para analizar la distribucion de diametro de poros en el
intervalo de mesoporos es el Barrett-Joyner-Halenda (BJH), basado en un
modelo de poros cilindricos y es esencialmente una aproximacion a una
ecuacion integral.

Los gases utilizados fueron N2 (99.995%) y He (99.995%). La temperatura de
calentamiento durante la desgasificacion fue de 280°C durante 8 horas y el
analisis se llevé a cabo a un vacio secundario de 107 torr y 77K.

2.5.4. Espectroscopia de Fotoelectrones Inducidos por Rayos-X (XPS)

El equipo XPS que se utilizé para realizar los experimentos fue un espectrémetro
Thermo Scientific “K-Alpha”. Este aparato cuenta con una fuente de Al “K-Alpha”
monocromada.

Para realizar el andlisis XPS se hizo un barrido amplio con una energia de paso
de 160 eV, posteriormente para obtener los espectros de alta resolucion se utilizd

una energia de paso de 50 eV y se tomaron 40 p? de muestra para el anélisis.

También se utiliza en el equipo un sistema de compensacion de carga en base
carbono (C) 245.

2.5.5. Técnicas termoanaliticas (TPRy TPD)
El andlisis de TPR-H: se llevaba a cabo con un flujo de 30 cc/min de mezcla 5%
H2/Ar, con una rampa de calentamiento desde temperatura ambiente a 525°C a

5°C/min y una masa de catalizador de 30 mg.

Para realizar el analisis de TPD-CO: se realiza en tres etapas:
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1.- Activacion: Se realiza una rampa de calentamiento del material desde
temperatura ambiente hasta 500°C durante 1 h a razén de 5°C/min y se
desciende la temperatura a 100°C.

2.- Adsorcion: Se realiza la adsorcion de CO2 A 100°C durante 1 h.

3.- TPD-CO2: Se realiza la desorcion de CO2 con una rampa de calentamiento

desde 100°C hasta 550°C con un incremento de 5°C/min.

2.5.6. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

El equipo utilizado para el analisis microestructural de los catalizadores fue un
Microscopio Electrénico de Barrido marca JEOL, modelo JSM6701F. Asi mismo
se realizd un recubrimiento de Au — Pd sobre la muestra, para aumentar su
conductividad. Con una diferencia de potencial de 5.0 kV, para todas las

muestras.

2.5.7. Espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS).

El equipo mediante el cual se realizo el estudio fue un equipo de microanalisis
marca OXFORD modelo INCA X-act, con 20 KeV de energia del haz de
electrones incidente, acoplado a un Microscopio Electrénico de Barrido marca
JEOL, modelo JSM6701F. Con una diferencia de potencial de 20 kV y una
intensidad de corriente del haz de 20 pA, para todas las muestras.

2.6. Evaluacion catalitica.

La evaluacion catalitica se llevé a cabo en un reactor de acero inoxidable. El
reactor cuenta con un controlador de temperatura, manémetro, entrada de
gases, agitador, toma de muestra y purga.

La reaccion se realizd a presion atmosférica, con la cantidad de catalizador
minimay la velocidad de agitacion lo suficiente alta para minimizar la resistencia
por transferencia de masa y se utiliza etanol como solvente.

La reaccion se monitore6 cada 30 minutos hasta un tiempo total de 3 h. Las

muestras se analizaron mediante cromatografia de gases.
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Figura 2.7. Esquema del sistema de reaccion.
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CAPITULO 3.

RESULTADOS Y DISCUSION



3.1. Sintesis de soportes

A continuacion se presentan y analizan los resultados de caracterizacion
realizados a los soportes provenientes de los materiales tipo hidrotalcita. Estos
resultados permiten obtener informacion sobre las propiedades fisicoquimicas
de dichos materiales, ya que nos permiten obtener informacién de la estructura,

propiedades acido-basicas, entre otras.

3.1.1. Difraccion de Rayos-X (DRX) para materiales frescos y calcinados

En la Figura 3.1 se muestran los patrones de difraccion (DRX) obtenidos para
cada uno de los materiales frescos: HDT1R2, HDT2R3 y HDT3R4. En la Figura
se observa que los difractogramas corresponden a la estructura de los materiales
tipo HDT, ya que las reflexiones que exhibe cada material coinciden
apropiadamente con los reportados en el patron de difraccién del mineral natural
de la hidrotalcita, el cual se reporta en la tarjeta JCPDS: 22-0700 [17].

(003)

@
=3
=2

HDT1R2

Intensidad Relativa (u.a)

HDT2R3

HDT3R4

T Y T Y T T T T T y T T T ¥
10 20 30 40 50 60 70 80

26 (grados)

Figura 3.1. Difractogramas de Rayos-X de los materiales frescos: HDT1R2, HDT2R3y
HDT3RA4.

26



En la Tabla 3.1, se muestras los angulos 26 correspondientes a la tarjeta JCPDS:
22-0700, correspondientes para los materiales frescos, mostrandose los valores
de 20 determinados para los planos (003), (110) y (113), mediante los cuales se

determinan los parametros cristalograficos de estos materiales.

Tabla 3.1. Angulo 20 para los planos (003), (100) y (110) para los materiales frescos.

ANGULO 20
PLANO JCPDS: 22-0700 HDT1R2 HDT2R3 HDT3R4
(003) 11.498 10.306 11.22 11.399
(110) 60.459 61.205 60.750 60.485
(113) 61.799 62.024 61.577 61.577

En la Figura 3.1 se observa que a medida que la relaciéon M'"/M"" incrementa en
los materiales frescos, la intensidad de los picos correspondientes a los planos
(110) y (113) aumentan, generando reflexiones mas grandes y definidos, lo cual
implica que la cristalinidad de las muestras se incrementa a medida que la
relacion Mg/Al aumenta.

Asi mismo, se encuentran todas las reflexiones correspondientes a los
materiales tipo hidrotalcita puros, sin ninguna adicional, sugiriendo que no se
lleva a cabo la formacion de una segunda fase cristalina.

Adicionalmente a esto, en la Figura 3.1 y Tabla 3.1, se observa un corrimiento
en las reflexiones correspondientes al plano (003) hacia los dngulos més altos
conforme la relacibn Mg/Al aumenta, este fendmeno es provocado por la
presencia de agua, asi como por la cantidad, tamafio, orientacién y carga del
anién localizado entre las laminas tipo brucita, asegurando la presencia de mayor
cantidad de aniones interlaminares y agua conforme se aumenta la relaciéon
MM [57].

Al utilizar el angulo correspondiente al plano (003) y mediante la Ley de Bragg,

se puede calcular la distancia interlaminar (doos) [57]:
nil = Zdhkl sin @
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En base a estudios de difraccion de rayos-X realizados a este tipo de materiales
y sus resultados obtenidos, se establecié que los materiales tipo hidrotalcita
sintetizados en laboratorio presentan una estructura romboédrica con tres
laminas de repeticion, por lo cual, para obtener los parametros cristalograficos

se hace uso de las siguientes férmulas simplificadas [21, 24, 51, 55, 57-60]:

a= 2d110 = Cc = 3d003

sen@

En base a la Figura 3.2, podemos definir el pardmetro reticular a, como la
distancia entre cationes adyacentes en una misma lamina y esta en funcion de

la naturaleza del catién, radio iénico y la relacion M'/M',

Por otra parte, se encuentra el parametro reticular c, el cual depende de la
secuencia de apilamiento de las laminas, estando en funcién del tamafio del
anion y del grado de hidratacion, correspondiente a 3 veces la distancia entre
laminas de hidréxidos adyacentes. También podemos relacionar los parametros
ayc de lacelda, en funcién de los planos (003) y (110) respectivamente [60].

Los parametros a 'y ¢ se muestran de manera esquematica, en la Figura 3.2.

@ Aguay
aniones

doo3

Lamina
tipo
brucita

Figura 3.2. Parametros de celda (a) y (c).

Los parametros de red de los materiales frescos se muestran en la Tabla 3.2.
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Intensidad Relativa (u.a)

Tabla 3.2. Parametros de red de los compuestos tipo HDT.

MATERIALES doos (A) a(A) c(A)
FRESCOS
HDT1R2 8.54 3.02 25.62
HDT2R3 7.90 3.04 23.70
HDT3R4 7.68 3.06 23.04

Los resultados obtenidos del parametro reticular a indican que al realizar una
variacion de la relacion M'"/M", ésta modifica la distancia promedio entre los
cationes, por lo que el aumento en la cantidad de aluminio (Al); modifica los
pardmetros cristalograficos de los materiales tipo hidrotalcita y los aleja de los

correspondientes a la lamina tipo brucita.

La presencia del catién aluminio (Al) y magnesio (Mg) dentro de la estructura,
modifica el espesor de la ldmina y por lo tanto una variacién en el parametro
reticular c, y como ya se mencion6 anteriormente, esta directamente relacionado

con la distancia interlaminar (doos).

Por otra parte, en la Figura 3.3 se presentan los patrones de difraccién para las

muestras calcinadas a una temperatura de 550°C.

=
=4
=

HDT1R2-TT

HDT2R3-TT

; N

HDT3R4-TT

T T T ' T v T T T v T T
20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)
Figura 3.3. Difractogrmas de Rayos-X de los materiales calcinados: HDT1R2-TT, HDT2R3-

TT, HDT3R4-TT.
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La Tabla 3.3 muestra los angulos 26 correspondientes a los planos principales
(400) y (440), para los materiales calcinados, comparados con respecto a los
mostrados en la tarjeta JCPDS: 4-0829 de la fase periclasa.

Tabla 3.3. Angulo 26 para los planos (400) y (440) para los materiales calcinados.

ANGULO 20
PLANO JCPDS: 4-0829 HDT1R2 HDT2R3 HDT3R4
(400) 42.909 43.250 43.509 43.604
(440) 62.283 62.616 62.875 62.875

En los patrones de difraccion, mostrados en la Figura 3.3, se puede observar la
estructura cristalina que corresponde a la fase periclasa de MgO, de acuerdo a
la carta JCPDS: 4-0829 [17], mostrando reflexiones sobresalientes de los planos
(400) y (440). Debido a ello, podemos indicar que efectivamente corresponden a
esta fase periclasa, tipica de los 6xidos mixtos Mg(Al)O, obtenidos a partir de la
calcinacion de los materiales tipo hidrotalcita. Adicionalmente a esto, se observa
la presencia de las reflexiones correspondientes a los planos (111), (311) y (222),
también caracteristicos de los 6xidos mixtos, lo que nos indica un buen grado de
cristalinidad en las muestras obtenidas después del proceso de calcinacién de

las muestras originales.

3.1.2. Espectroscopiade Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR) para

materiales frescos

Los espectros obtenidos mediante la técnica FTIR realizados a los materiales
frescos: HDT1R2, HDT2R3, HDT3R4, se presenta en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Espectros FTIR de los materiales frescos: HDT1R2, HDT2R3, HDT3RA4.

En los espectros de la Figura anterior, se puede encontrar la primer banda
alrededor de 3400-3600 cm?, la cual estéa relacionada con la vibracién del grupo
funcional OH- que se encuentra presente en la lamina tipo brucita,
posteriormente se encuentra una banda alrededor de 1640 cm?, asignada a los
puentes de hidrégeno existentes entre el agua y los aniones presentes en la zona
interlaminar. También se observa una banda en 1380 cm* correspondiente a los
nitratos (NOs)™ presentes en la interlamina del material. Entre mas anchas sean
estds bandas, reflejaran la existencia de un mayor contenido de aniones
interlaminares como son los (NO3) y (CO3)? [53].

Por otra parte, la zona entre 500 y 1000 cm™ es caracteristica de los octaedros
gue forma la lamina de un hidroxido doble laminar, centrandose alrededor de
1080 cm? y para los enlaces AI-OH y en 600 cm? se observa la banda
caracteristica del enlace del Mg-OH.

El grupo carbonato (COz)> que se encuentra presente en el hidréxido doble
laminar Mg/Al sintetizado, por el simple contacto con el ambiente, se encuentra
localizado en la banda de vibracién alrededor de 750 cm™ [53].
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En la Tabla 3.4 se resumen de las bandas caracteristicas encontradas en los

compuestos tipo HDT sintetizados.

Tabla 3.4. Nimero de onda y bandas caracteristicas de los materiales frescos: HDT1R2,
HDT2R3, HDT3RA4.

NUMERO DE ONDA (cm™) ASIGNACION DE BANDAS
3400-3600 Estiramiento de OH- y H20 interna
1640 Puentes de hidrégeno H20 y aniones
1380 (NOs)y
1080 Al-OH
750 (COs3)?
600 Mg-OH

3.1.3. Analisis textural por adsorcion-desorcion de nitrégeno para

materiales calcinados

Las Figuras 3.5 a 3.7 muestran las isotermas de adsorcidon-desorcion de
nitrdgeno, realizado a los materiales calcinados, asi como la curva de histéresis
generada una vez que se lleva a cabo la desorcién sobre los materiales, una vez

gue han sido calcinados a 550°C.
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Figura 3.6. Isotermas adsorcion - desorcién de nitrdgeno, del material calcinado
HDT2R3-TT.
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Figura 3.7. Isotermas adsorcion - desorcién de nitrdgeno, del material calcinado
HDT3R4-TT.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de los materiales calcinados:
HDT1R2-TT, HDT2R3-TT y HDT3R4-TT corresponden al tipo IV, de acuerdo a

la clasificacion de la IUPAC, propias de los materiales mesoporosos [54, 62].

Los materiales calcinados HDT1R2-TT, HDT2R3-TT y HDT3R4-TT presentan
curvas de histéresis del tipo H3, las cuales son caracteristicas de solidos con
poros en forma de placas, con tamafio y forma no uniformes. Las curvas de

histéresis de tipo H3 usualmente son obtenidas para materiales como las arcillas

[17, 51].

En la Tabla 3.5 se muestran las areas especificas determinadas por el método

BET, asi como volumen y diametro promedio de poro obtenidos por medio del

método BJH.

34



Tabla 3.5. Propiedades texturales de los materiales calcinadas a 550°C.

AREA VOLUMEN DE DIAMETRO PROMEDIO DE
MUESTRA ESPECIFICA PORO PORO

(m?/g) (cm®/g) (A)
HDT1R2-TT 162 0.431 106
HDT2R3-TT 151 0.400 106
HDT3R4-TT 149 0.665 179

De la Tabla 3.5 se observa que a medida que la relacion Mg/Al aumenta, el
volumen de poro y diametro promedio de poro aumentan. Por el contrario, los
valores de area superficial son inversamente proporcional a la relacion M'"/MI".
Este pardmetro es importante para el area de catdlisis, ya que una de las
caracteristicas de los soportes cataliticos es contar un area especifica mayor con
el fin de tener una mayor superficie de contacto cuando se lleva a cabo una
reaccion catalitica. Asi mismo, y en base a que los didmetros promedio de poro
obtenidos se encuentran entre 106 y 179 A, podemos ubicar los soportes dentro
de la clasificacién de materiales mesoporosos de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC.

3.1.4. Espectroscopia de Fotoelectrones Inducidos por Rayos-X (XPS)

En las Figuras 3.6 a 3.8, se muestras los espectros obtenidos para los soportes
frescos. De acuerdo a la bibliografia, el Mg 2p muestra un pico simple en 51.0 +

0.1 eV, caracteristico de Mg?* [55], como se puede observar en la Figura 3.6.

Por otra, la muestra HDT3R4 presenta un pico mas intenso, que tiene un mayor
contenido de magnesio, mientras que la muestra HDT1R2 presenta un pico mas
bajo debido a que cuenta con el menor contenido de dicho elemento.

La curva de deconvolucion para el magnesio esta representada solo por un pico
gue ajusta correctamente con los tres soportes, debido a que sdélo se encuentra

presente una especie de magnesio en la estructura de los soportes.
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Figura 3.6. Espectro XPS de Mg 2p para las muestras HDT1R2, HDT2R3 y HDT3RA4.

La grafica correspondiente al Al 2p mostrado en la Figura 3.7 para los soportes,
presenta un pico centrado en 74.0 + 0.1 eV, correspondiente al AlI** octaédrico

de la estructura de los compuestos tipo hidrotalcita [55].

De acuerdo al espectro obtenido se puede observar que entre mayor es la
relacion Mg/Al, los picos son mas bajos. Asi, la muestra HDT3R4 presenta el
pico menor, mientras que la muestra HDT1R2 cuenta con el pico mas alto ya que

es la que cuenta con el mayor contenido de aluminio.
En este caso al igual que con el magnesio, la curva de deconvolucion para

aluminio, ajuste en un solo pico con respecto a los tres soportes, debido a que

Se cuenta con una especie presente.
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Figura 3.7. Espectro XPS de Al 2p para las muestras HDT1R2, HDT2R3 y HDT3RA4.

La Figura 3.8 corresponde al O 1s, el cual presenta bibliograficamente dos picos
con posiciones alrededor de 531.0-531.6 y 528.0-529.0 Ev, el primero con una
gran intensidad que corresponde al oxigeno presente en la estructura y el
segundo con menor intensidad que corresponde al oxigeno enlazado al carbén

que se encuentra en la interlamina como anién (carbonato COz?%) [55].
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Figura 3.8. Espectro XPS de O 1s para las muestras HDT1R2, HDT2R3 y HDT3RA4.
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3.2. Incorporacioén de particulas de Pd°

La técnica de DRX, XPS y MEB, presentan un limite de detecciébn en %w
dependiendo las caracteristicas del equipo y muestra utilizada. El porcentaje en
peso de Pd para los catalizadores impregnados tanto via organica como por
descomposicion térmica es en promedio de 0.5%, por lo que al intentar identificar
la especia metéalica presente en cada uno de los catalizadores, debido a la
limitante que se tiene en la deteccion, no se pudo obtener informacion certera
respecto a la presencia del Pd°.

3.2.1. Termo-Desorcion Programada en Temperatura de COz (TPD- COz)
Los perfiles obtenidos mediante Termo-Desorciéon Programada en Temperatura
de CO2, permiten estimar cualitativamente la fuerza de los sitios basicos

presentes en los catalizadores.

Los perfiles TPD-CO:2 de los catalizadores impregnados via organica, calcinados
a una temperatura de 550°C, se presentan en la Figura 3.9.

HDT1R2-5V0

Intensidad (u.a.)

HDT2R3-5V0)

HDT3R4-5V0

T T T T T T T T
100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 3.9. Perfiles TPD-CO; de catalizadores impregnados via organica: HDT1R2-5VO,
HDT2R3-5V0O y HDT3R4-5VO0.
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Las temperaturas de desorcion que permiten estimar cualitativamente la fuerza
de los sitios basicos, se encuentra alrededor de 140 y 175°C para todas las
muestras impregnadas via organica. Esto es indicativo de que este tipo de
materiales presenta un grado de basicidad de fuerza media-baja segun la
clasificacion de la [IUPAC [3, 17, 54].

También se puede concluir que no existe una gran diferencia en las propiedades
acido-basicas de los catalizadores sintetizados [3].

3.2.2. Termo-Reduccidon Programada en Temperatura de Hz2 (TPR-H2)

Los perfiles de la Termo-Reduccion Programada en Temperatura de Hz,
permitiran conocer la temperatura de reduccion de la fase metalica en los
materiales cataliticos, en este caso Pd° presente en los materiales, asi como
informacion sobre las diferentes fases metélicas presentes en los catalizadores

preparados, de acuerdo a las diferentes temperaturas de reduccion.

Los perfiles de reduccion de las muestras impregnadas via organica con Pd se

muestran en la Figura 3.10.
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Figura 3.10. Perfiles TPR-H, de los catalizadores impregnados via organica: HDT1R2-
5V0O, HDT2R3-5V0 y HDT3R4-5VO0.
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En la Figura anterior se observan dos picos de reduccién correspondientes al
Pd, a 50 y 80°C, sin embargo en estudios anteriores de este tipo de materiales y
realizando los analisis TPR-Hz a una temperatura a partir de 0°C [17], se
encontré un primer pico de consumo de hidrégeno a temperaturas entre 14y
18°C. En cualquier caso, se determiné que la reduccion de las particulas
metalicas de Pd se lleva a cabo a bajas temperaturas, simplemente por poner en
contacto los materiales con un flujo de hidrogeno, lo que implica un grado de

reductibilidad completo a bajas temperaturas [17].

Por otra parte, se observd que una calcinacién a 550°C podria asegurar la
descomposicion completa de especies organicas residuales provenientes del
precursor de la fase metdlica de Pd, asi como de los aniones nitrato,
responsables de los picos de reduccion entre 230 y 250°C, asi como 350 y 400°C
[17].

3.2.3. Morfologia de los catalizadores

La Figura 3.11 muestra 2 imagenes de MEB del catalizador HDT1R2-5VO y 2
imagenes de MEB para el catalizador HDT1R2-5DT, registradas para diferentes
amplificaciones. En la Figura 3.12 se muestran las correspondientes para los
catalizadores HDT2R3-5V0O y HDT2R3-5DT y por ultimo, en la Figura 3.13, las
correspondientes para los catalizadores HDT3R4-5V0O y HDT3R4-5DT. En estas
imagenes se puede observar la morfologia de cada uno de los catalizadores, asi

como las dimensiones y morfologia de las particulas que los componen.
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Figura 3.11. Imagenes de MEB de los catalizadores HDT1R2-5VO0: A) X5000 y B) X10000 y HDT1R2-5DT: C) X5000 y D) X10000.
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Figura 3.12. Imagenes de MEB de los catalizadores HDT2R3-5VO: A) X5000 y B) X10000 y HDT2R3-5DT: C) X5000 y D) X10000.
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Figura 3.13. Imagenes de MEB de los catalizadores HDT3R4-5VO: A) X5000 y B) X10000 y HDT3R4-5DT: C) X5000 y D) X10000.
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EnlaFigura 3.11, las imagenes Ay B corresponden al catalizador HDT1R2-5VO.
En estas imagenes podemos observar aglomerados de particulas de 2
dimensiones. Las primeras de 3.91 x 3 um y las mas pequefias de 0.94 x 0.62
um. En la imagen B a mas aumentos, se comienzan a distinguir diversos
tamafnos de particula con dimensiones: 5.29 x 4.09 um, 3.34 x 2.46 um, 2.55 x
1.49 um, 1.31 x0.86 um, 0.66 x 0.49 um y las mas pequefias de 0.41 x 0.22 pum.
Debido a la orientacion de las hojuelas no es posible el medir el espesor de las
mismas. En ambas imagenes se observan particulas en forma de hojuelas
apiladas entre si, caracteristicas de los materiales arcillosos y poros en la
estructura.

Las imagenes C y D corresponden al catalizador HDT1R2-5DT. La imagen C
presenta particulas de dimensiones 0.47 x 0.35 um y un espesor promedio de
0.06 um. En la micrografia mostrada en la imagen D, a mayor amplificacion, se
observan particulas cuya dimension es 0.43 x 0.37 um y un espesor 0.06 pum.
Encontramos que las particulas tienen forma de hojuelas caracteristicas de las
arcillas, apiladas entre si formando aglomerados y poros en la estructura.

En base a la morfologia obtenida para los catalizadores de relacion molar igual
a 2 impregnados por via organica y por descomposicién térmica, podemos
concluir que aunque ambos catalizadores presentan particulas en forma de
hojuelas formando aglomerados, no hay una porosidad elevada en ambos
catalizadores, sin embargo en el catalizador HDT1R2-5FV, las hojuelas
presentan una orientacion diferente, lo que permite la estimacién del espesor de
las mismas.

La Figura 3.12 muestra la morfologia obtenida para los catalizadores HDT2R3-
5VO (Ay B) y HDT2R3-5DT (C y D). En la micrografia A podemos observar una
superficie compacta con pocas particulas en forma de hojuelas y de dimensiones
0.97 x 0.66 um y las mas pequefias de 0.49 x 0.36 um con espesor de 0.06 um,
dispersas sobre la superficie y en algunos casos apiladas formando un
aglomerado de mayor tamafio sin poros presentes a simple vista. En el caso de
la imagen B, se puede visualizar de mejor manera las particulas en forma de
hojuelas caracteristica de materiales arcillosos de dimensiones 1.34 x 0.81 ymy
las mas pequefias de 0.63 x 0.41 um, con un espesor de 0.11 um, con pocos

poros presentes en la superficie.

44



Para laimagen C, se observan aglomerados de particulas con dimensiones 6.62
x 5.27 ym y particulas dispersas sobre la superficie del catalizador de formas
irregulares con dimensiones 2.66 x 1.84 um y las mas pequefias de 0.80 x 0.50
pum. Debido a la orientacion de las particulas no es posible realizar la estimacion
del espesor de las particulas. La forma de las particulas es de hojuelas apiladas
entre si para formar los aglomerados de mayor tamafio o dispersas y con uniones
entre si formando canales en la superficie del catalizador. En la imagen D, se
observan de manera mas definida las hojuelas que conforman aglomerados de
mayor tamafo con dimensiones de 2.49 x 2.06 um, asi como particulas dispersas
sobre la superficie del catalizador con dimensiones 0.77 x 0.47 ym y las mas
pequefias de 0.12 x 0.09 um, las particulas presentan la forma caracteristica de
los materiales arcillosos, asi como la unién entre particulas de menor tamafio
que forman una red entre ellas mostrando los poros definidos en la morfologia
del catalizador.

Los resultados anteriores indican que los catalizadores HDT2R3-5V0O vy
HDT2R3-5DT, presentan diferente morfologia, ya que el catalizador impregnado
via organica presenta una superficie mas compacta sin poros de gran tamafo.
Sin embargo, ambos cuentan con particulas en forma de hojuelas, que apiladas
entre si, propician la formacion de aglomerados de mayor tamafio en ambos
catalizadores, las cuales son caracteristicas de los materiales arcillosos.

Para los catalizadores HDT3R4-5VO (Ay B) y HDT3R4-5DT (C y D), mostrados
en la Figura 3.13; en laimagen A casi no se observan particulas dispersas sobre
la superficie y las Unicas que se encuentran presentan dimensiones de 0.87 x
0.61 de formas irregulares, en las cuales no se puede determinar la forma. Para
el mismo catalizador; en la imagen B a mayor cantidad de aumentos, no es
posible obtener dimensiones de las particulas presentes sobre la superficie, ya
que las particulas se encuentran muy compactas entre si, lo que da la apariencia
de la formacion de capas sobre la superficie, por lo que podemos concluir que
son particulas en forma de hojuelas apiladas entre si formando aglomerados de
particulas de gran tamafio, sin poros visibles sobre la superficie del material.

En el caso de la imagen C, podemos observar particulas irregulares en forma de
hojuelas que apiladas entre si formas aglomerados de mayor tamafio con
dimensiones 7.07 x 4.72 um, 4.15 x 2.87, 2.32 x 1.36 um y particulas dispersas

sobre la estructura del catalizador de dimensiones 0.95 x 0.68 um y poros que
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se pueden observar a simple vista. En la imagen D se observan aglomerados de
gran tamafio, forma irregular y dimensiones 5.74 x 3.88 um. Al igual que
aglomerados de tamafio medio, con dimensiones de 1.92 x 1.24 ym. De igual
forma se observar particulas que no se encuentran totalmente apiladas dentro
de los aglomerados de forma irregular y dimensiones de 0.85 x 0.69 pm.
Confirmamos la presencia de particulas en forma de hojuelas y enlazadas entre
si para formar poros sobre la superficie del catalizador.

Podemos concluir que los catalizadores de relacion molar 4 impregnados via
organica y en fase vapor cuenta con una morfologia muy distinta, ya que aun
cuando en ambas imagenes podemos visualizar particulas en forma de hojuelas,
para la impregnacion via organica se encuentra una superficie mas compacta
con mayor cantidad de aglomerados, mientras que en el catalizador impregnado
por descomposicion térmica, aun cuando hay aglomerados de particulas de gran

tamafo, se observa una mayor cantidad de poros en la superficie.

La determinacion de la morfologia de los catalizadores es de gran importancia,
ya que afectara los resultados obtenidos en la evaluacién catalitica. EI hecho de
que en algunos de los catalizadores sintetizados, las particulas se encuentran
tan compactas, presentando una superficie casi lisa, lo que dificultarian el
contacto del reactivo sobre la superficie del catalizador reduciendo asi la
conversion obtenida. De igual forma, la presencia de poros en algunos de los
catalizadores puede producir un incremento en la superficie de contacto del
reactivo sobre la fase metélica del catalizador, aumentando por consecuencia su
actividad catalitica.

Por otra parte, no es posible verificar particulas metalicas de Pd°, ya que para la
obtencién de las micrografias se realiz6 un recubrimiento de Pd-Au sobre los
catalizadores, con el fin de aumentar su conductividad y aumentar la resolucion

de las mismas.
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3.2.4. Microanalisis cualitativo y cuantitativo por EDS.

Mediante esta técnica de caracterizacion se determind la composicion quimica
de los materiales tipo hidrotalcita de manera puntual, asi como el porcentaje de
fase activa impregnado en cada uno de los catalizadores. Los espectros se
obtuvieron sin realizar un recubrimiento de Pd-Au sobre los catalizadores para

evitar interferencia con el Pd® presente en sobre la superficie.

En la Tabla 3.6 se muestra la relacion molar M'"/M" teérica y real de los
materiales tipo hidrotalcita sintetizados, en la cual se tiene el magnesio (Mg)

como cation divalente y el aluminio (Al) como cation trivalente.

Tabla 3.6. Relacion M'"/M" real, para los materiales: HDT1R2, HDT2R3 y HDT3RA4.

MATERIAL TIPO RELACION MOLAR RELACION MOLAR

HIDROTALCITA (M'/M") TEORICA (M'/M") REAL
HDT1R2 2 2.28
HDT2R3 3 3.38
HDT3R4 4 4.10

El porcentaje en peso de Pd (%w), presente en cada uno de los catalizadores,
ya sea impregnados por via organica y en fase vapor, se muestra en la Tabla
3.7; considerando que el porcentaje en peso tedrico para ambos métodos es de
0.5 %w.
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Tabla 3.7. %w de Pd real para los catalizadores: HDT1R2-5VO, HDT1R2-5DT, HDT2R3-VO,
HDT2R3-DT, HDT3R4-VO y HDT3R4-DT.

CATALIZADOR METODO DE, %w Pd TEORICO %w Pd REAL
IMPREGNACION

HDT1R2-5VO VIA ORGANICA 0.50 0.50
DESCOMPOSICION

HDT1R2-5DT TERMICA 0.50 0.53

HDT2R3-5V0 VIA ORGANICA 0.50 0.38
DESCOMPOSICION

HDT2R3-5DT TERMICA 0.50 0.35

HDT3R4-5V0 VIA ORGANICA 0.50 0.34
DESCOMPOSICION

HDT3R4-5DT TERMICA 0.50 0.13

Al comparar el %w de Pd real para cada uno de los catalizadores, podemos
observar que para los catalizadores con HDT1R2-5VO y HDT1R2-5DT, no hay
variacion significativa respecto al %w teorico. Los catalizadores HDT2R3-5VO,
HDT2R3-5DT y HDT3R4-5V0O, aunque se presentan un mismo %w, hay una
variacion del 28%w en promedio para los catalizadores respecto al tedrico.

El catalizador HDT3R4-5DT presenté una variacion del 78%w de Pd tedrico e
inferior comparado con el resto de los catalizadores, lo cual nos permite indicar
que el procedimiento de impregnaciéon en fase vapor para este soporte fue el
menos eficiente, ya que es posible que existan diferentes concentraciones de
Pd° en la superficie del catalizador.

De igual forma, debemos considerar que en el caso de los microanalisis
obtenidos por EDS, en los cuales la composicién se encuentra entre 0.5 — 10
%w, la técnica presenta un menor grado de confiabilidad [56]. Sin embargo, ésta
permite tener una idea del contenido real de fase hidrogenante en los
catalizadores sintetizados.

Por otra parte, en la Figura 3.11, se muestras los espectros de EDS obtenidos
para los catalizadores impregnados via organica: HDT1R2-5VO, HDT2R3-5VO
y HDT3R4-5V0. De manera similar, en la Figura 3.12, se presentan los espectros
EDS para los catalizadores obtenidos por descomposicién térmica: HDT1R2-
5DT, HDT2R3-5DT y HDT3R4-5DT.
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Figura 3.14. Espectros EDS obtenidos para catalizadores impregnados via organica a
X10000: HDT1R2-5VO0, HDT2R3-5V0 y HDT3R4-5VO0.
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Spectrum 2
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Figura 3.15. Espectros EDS obtenidos para catalizadores por descompaosicién térmica a
X10000: HDT1R2-5DT, HDT2R3-5DT y HDT3R4-5DT.
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3.3 Evaluacioén catalitica.

El uso de catalizadores es de gran utilidad en la industria quimica, ya que nos
permite convertir las materias primas en productos quimicos valiosos,
econdmicos y eficientes.

Asi mismo, la catélisis heterogénea brinda la posibilidad de sustituir los procesos
que se llevan a cabo de manera homogénea, para hacerlos ambientalmente

amigables.

3.3.1 Mecanismo de reaccioén.

Como se menciond anteriormente, los materiales tipo hidrotalcita se aplicaron
como precursores de soportes de catalizadores metélicos de Pd en la reaccién
de hidrogenacion selectiva del cinamaldehido con el objetivo de hidrogenar la
doble ligadura presente entre C=C. Las reacciones de hidrogenacion selectiva,
a diferencia de la mayor parte de las reacciones organicas, es un proceso
heterogéneo, no homogéneo. Es decir, esta reaccion no se efectia en una sola
fase, sino sobre la superficie de un catalizador poroso soélido. Por lo general, la
hidrogenacion selectiva se lleva a cabo mediante estereoquimica sin, es decir,
ambos atomos de hidrégeno se adicionan a la misma cara en el doble enlace [1].
El primer paso de la reaccion es la adsorcion del Hz en la superficie del
catalizador. Posteriormente, se efectia la formacion del complejo entre el
catalizador y la doble ligadura, llevandose a cabo la interaccién de un orbital
vacio del metal con un orbital 11 lleno de la doble ligadura. En los pasos finales
se inserta el hidrégeno en el doble enlace y el producto saturado se difunde y se

aleja del catalizador, como se muestra en la Figura 4.1 [1].

Cc=C

H H

HZT il C=C| | 1
00— iz — bz — o=+ Wz

CON EL
CATALIZADOR

Figura 3.16. Mecanismo de la hidrogenacion selectiva de una doble ligadura C=C.
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3.3.2 Condiciones de reaccion.

Para poder establecer los parametros de reaccidén es necesario tener en cuenta
los siguientes parametros:

e Temperatura de reaccion.

e Presion.

e Masa del catalizador.

e Solvente.

Al llevar a cabo la reaccion de hidrogenacion selectiva del cinamaldehido se
modificaron pardmetros tales como la presiéon de Hz, la temperatura y la cantidad
de solvente antes de verificar la conversién y selectividad en base a los métodos
de incorporacion de la fase metalica. Por lo que las condiciones mostradas en la
Tabla 3.8, son las 6ptimas obtenidas después de haber realizado algunas

pruebas preliminares.

Tabla 3.8. Condiciones de reaccion.

Temperatura 120 °C
Presion H2 5 bar
Tiempo 3h
Revoluciones por minuto 210
Solvente Etanol
Relacion reactivo / catalizador 3.9 mL/g

Para la reaccion de hidrogenacion selectiva de cinamaldehido, se siguié el

procedimiento mostrado en la Figura 3.17.
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N
» Se coloca cinamaldehido con una concentracion 0.2 M y se afora
N a 50 mL con etanol como solvente.
J
N
* De la solucion de cinamaldehido/etanol se toma una muestra.
Tiempo inicial
J
N
» Se pulveriza y se pesa la cantidad necesaria.
Catalizador
J
N
» Se mezcla reactivo/catalizador para cumplir con la relacién de 3.9
mL/g.
Reactor
J
N
* Se toman muestras cada 30 min.
Muestreo
J
N
» Mediante cromatografia de gases, se cuantifican los productos de
e reaccion presentes en cada muestreo.
nalisis
J

Figura 3.17. Procedimiento experimental para la hidrogenacion selectiva de

cinamaldehido.

Para determinar la concentraciéon real de reactivo y productos en cada uno de
los muestreos, se realizaron curvas de calibracidon, con soluciones de
concentracion conocidas, correspondientes al cinamaldehido (CINA),
hidrocinamaldehido (HICI), alcohol cindmico (CIOL) e hidrocinamil alcohol
(HICIOL). Con ayuda de las areas (obtenidas mediante cromatografia de gases)
y la concentracion real se realizaron los célculos de conversion y selectividad, lo

gue nos permite obtener resultados de actividad catalitica.
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3.3.3 Actividad catalitica.

La evaluacion catalitica de la hidrogenacion selectiva de cinamaldehido se llevo
a cabo utilizando como soporte de los catalizadores materiales tipo hidrotalcita

con relaciones molares Mg/Al=2, Mg/Al=3 y Mg/Al=4.

Estos materiales fueron impregnados mediante via organica y fase vapor con
0.5%w de Pd tedrico, con el objetivo de hidrogenar selectivamente la doble
ligadura C=C, presente en la estructura del cinamaldehido y obtener una

selectividad mayor hacia el hidrocinamaldehido.

Se realiz6 una serie de célculos de conversion de cinamaldehido y selectividad

de los productos de la hidrogenacion selectiva, con ayuda de las siguientes

ecuaciones:
;s i
conversiOngya = ( - —) x100
l
selectividady;c; = ( )xlOO
reacc
.. d
selectividad o, —( pro )
reacc
.. d
selectividadycior = ( P )xlOO
reacc
Rendimiento = (conversiongy)(selectividady;c;)
Donde:

ni = moles iniciales de CINA
nr= moles finales de CINA
Nprod = moles producidas

Nreacc = moles que reaccion de CINA
A continuacion, en la Figura 3.18, se presenta la grafica de conversion de

cinamaldehido a un maximo de 3h, para los catalizadores obtenidos mediante

via organica y por descomposicion térmica.
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Figura 3.18. Conversidn de cinamaldehido en funcién del tiempo de reaccion.
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De acuerdo a la Figura 3.9, podemos ver que los catalizadores HDT1R2_5VO,
HDT2R3_5VO, HDT3R4 _5VO, HDT1R2_5DT y HDT3R4_5DT, presentan una
conversion maxima de cinamaldehido en promedio del 98% una vez que
transcurrieron 180 minutos de reaccion. El catalizador HDT2R3_5DT, presenta
una diferencia, obteniéndose una conversion maxima de 90% al mismo tiempo

de reaccion.

De forma general, podemos asegurar que no hay una variacion significativa en
cuanto a la conversion maxima obtenida a los 180 minutos de reaccion para los
catalizadores impregnados mediante via organica o por descomposicion térmica.
Sin embargo, la selectividad hacia el HICI, el cual es el compuesto que se busca
obtener en mayor proporcion, se a un tiempo de 30 minutos, aun cuando la

conversion no es la maxima obtenida.

Por lo cual en la Tabla 3.9, se muestra la conversién de CINA una vez que ha
transcurrido 30 minutos de reaccién y la selectividad para HICI, CIOL e HICIOL
al mismo tiempo, por ser la maxima selectividad obtenida, tanto para los
catalizadores impregnados mediante via organica como por descomposicién

térmica.
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Tabla 3.9. Conversidn de cinamaldehido y selectividad hacia los productos de hidrogenacion selectiva.

Conversion
(%omol)

Selectividad (% mol)*

CATALIZADOR | METODO DE IMPREGNACION CINA

HICI ClOL

HICIOL

Rendimiento
(% mol)

* A'los 30 min de reaccion.
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La Tabla 3.9 nos muestra un resumen de los resultados de la actividad catalitica
de los materiales impregnados por via organica y por descomposicién térmica
después de 30 minutos de reaccion. De manera general se observa que todos
los materiales presentaron una excelente selectividad hacia el HICI con respecto
a los otros subproductos de la reaccidon de hidrogenacion como son el CIOL y el
HICIOL, por lo que el objetivo de este trabajo se cumplid satisfactoriamente,

obteniéndose selectividades que van desde el 92.3 al 98 %.

Con respecto a los resultados de conversion del cinamaldehido, después de 30
minutos de reaccion se lograron diferentes grados de conversion, variando
desde 50.5 hasta 86.1 % para el catalizador mas activo. Cabe sefialar que en
todos los casos de variacion de la relacion molar Mg"/Al", los catalizadores
impregnados por descomposicion térmica resultaron ser mas activos con
respecto a sus similares preparados por la via organica. Esto nos da un indicativo
de que la fase metalica de Pd® se encuentra mejor dispersa sobre la superficie
de los poros de los soportes provenientes de los materiales tipo hidrotalcita.
Estos resultados se pueden relacionar con los obtenidos mediante MEB, ya que
se pudo observar que la morfologia de ambas series de catalizadores son muy
diferentes y fuertemente dependientes del método de incorporacion de la fase

metalica sobre los soportes.

Ahora bien, si analizamos los resultados del rendimiento de la reaccién con
respecto a las relaciones molares de Mg/Al, se observa que de igual manera que
en la conversion, el rendimiento de la reaccion de hidrogenacion selectiva del
cinamaldehido se logré6 mediante el uso de los catalizadores impregnados por
descomposicion térmica, lograndose valores de rendimientos que van del 48.1
% para el catalizador menos activo, hasta el 80.2 % de rendimiento para el
catalizador HDT3R4-5DT.

Por otra parte, para los catalizadores obtenidos en via organica y por
descomposicion térmica, el porcentaje de CIOL obtenido es muy bajo, como se
esperaba inicialmente. Esto se debe a la presencia de sitios basicos de Lewis
presentes en los soportes, ya que se realiz6é un tratamiento térmico a 550°C, asi

como el uso de Pd° como fase metdlica, parametros que favorecen la
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hidrogenacion de la doble ligadura C=C y confirmandolo con los resultados de

evaluacioén catalitica obtenidos.

En el caso del HICIOL obtenido, aun cuando es menor a la selectividad de HICI,
se obtuvo un pequefio porcentaje del producto completamente hidrogenado.
Esto seria indicativo de que la cantidad disponible de Pd® sobre el soporte es
suficiente o con cierto exceso, lo que hace que tienda a hidrogenar
completamente al cinamaldehido o bien que el Pd® aun cuando no esté en
exceso, se encuentra muy expuesto sobre la superficie de los catalizadores, lo

que favorece la hidrogenacion completa del reactivo.

Finalmente, los catalizadores de Pd soportados sobre o6xidos mixtos
provenientes de materiales tipo hidrotalcita con diferentes relaciones molares
Mg/Al resultaron ser muy eficientes en la reaccion de hidrogenacion selectiva del
cinamaldehido obteniéndose rendimientos elevados hacia el

hidrocinamaldehido, producto de interés en este trabajo de investigacion.

La seleccion adecuada de los materiales cataliticos, asi como de las condiciones
de reaccién permitié lograr resultados favorables en la actividad catalitica.
Adicionalmente a esto, los métodos de incorporaciéon de la fase metalica sobre
los soportes tuvieron una gran influencia sobre los resultados de actividad
catalitica, concluyendo que la serie de catalizadores preparados por
descomposicion térmica fueron los materiales con mejor desempefio en la

hidrogenacion selectiva del cinamaldehido.
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3.4. Resumen de la discusion de resultados.

Se sintetizaron materiales tipo hidrotalcita con relaciones Mg/Al tedricas 2, 3y 4,
para ser utilizados como soporte de un catalizador que contara con una fase
metalica de Pd° y comprobar su actividad catalitica en la reaccién de

hidrogenacion selectiva del cinamaldehido.

Mediante analisis de difraccion de Rayos-X se encuentran todas las reflexiones
que corresponden a los materiales tipo hidrotalcita, mostrando que los picos
correspondientes a los planos (110) y (113) generan picos mas grandes y
definidos conforme la relacion molar Mg/Al aumenta indicando un mayor grado
de cristalinidad. También se presenta un desplazamiento del plano (003) hacia
angulos mas grandes conforme la relacién molar teérica aumenta, asegurando
la presencia de mayor cantidad de aniones interlaminares y agua en la

estructura.

Por otro lado, las muestras calcinadas presentan la estructura tipica de la fase
periclasa, asegurando la formacion de los 6xidos mixtos correspondientes una
vez que los materiales se han sometido a un tratamiento térmico a altas

temperaturas (550 °C).

La técnica de Espectroscopia de Infrarrojo por Trasformada de Fourier (FTIR)
confirma la presencia de las especies presentes en los materiales sintetizados
como son: O-H, H20, NOsz", COs?, AIOH y MgOH, correspondiente a las bandas

caracteristicas en la region del infrarrojo medio.

En cuanto a los resultados de adsorcion-desorcion de N2, realizada a los 6xidos
mixtos correspondientes, muestran isotermas del tipo IV de acuerdo a la
clasificacion de la IUPAC, propias de materiales mesoporosos, originando
histéresis del tipo H3, las cuales son caracteristicas de solidos con poros en
forma de placas, con tamafio y forma no uniformes, este tipo de histéresis son
usualmente obtenidas para materiales como las arcillas. Asi mismo, se obtuvo
un volumen de poro de 0.400 a 0.665 cm?/g, un diametro promedio de poro de

106 a 179 A por lo que podemos ubicar a los soportes dentro de los materiales
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mesoporosos segun la clasificacion de la IUPAC y area especifica de 149 a 162

m2/g que va disminuyendo conforme la relacién molar Mg/Al aumenta.

Por medio de la técnica de Espectroscopia de Fotoloelectrones Inducidos por
Rayos-X, se obtuvieron resultados que muestran que a medida que la relacién
Mg/Al aumenta la cantidad de Mg?* aumenta generando un pico mas grande para
el material con relacion molar tedrica de 4 para el espectro Mg 2p.

Mientras que el para el espectro Al 2p, la muestra con relacion molar teérica 2
genera un pico mas grande, confirmando que cuenta con mayor contenido de
AIF*. Asi mismo, las curvas de deconvolucién para Mg?* y AI** confirman la

presencia de una sola especie para ambos cationes.

Los perfiles de Termo-Desorcion Programada en Temperatura de CO2 (TPD-
CO2) muestra los picos de desorcion alrededor de 140 a 175 °C para los
catalizadores impregnados en via organica, indicativo de que este tipo de
materiales presentan un grado de basicidad de fuerza media-baja segun la

clasificacion de la IUPAC.

Los perfiles de Termo-Reduccion Programada en Temperatura de Hz (TPR-H2)
muestran picos de reduccion correspondientes al Pd°a 50y 80 °C, lo que implica

un grado de reductibilidad completo a bajas temperaturas.

La morfologia de los catalizadores nos muestra que las particulas presentes
sobre la superficie se presentan en forma de hojuelas caracteristicas de
materiales arcillosos. En algunos de los catalizadores sintetizados, las particulas
se encuentran tan compactas mostrando una superficie casi lisa, lo que dificulta
el contacto del reactivo sobre la superficie del catalizador reduciendo la
conversién obtenida. De igual forma, la presencia de poros en algunos
catalizadores permitira un incremento en la superficie de contacto aumentando

por consecuencia su actividad catalitica.

Mediante un analisis cuantitativo puntual por EDS se obtuvo la relacion molar
real Mg/Al para los soportes sintetizados obteniendo como resultado: 2.28, 3.38
y 4.10.
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Los catalizadores HDT2R3-5VO, HDT2R3-5DT y HDT3R4-5V0, aunque se
presentan un mismo %w, hay una variacion del 28%w en promedio para los
catalizadores respecto al tedrico.

El catalizador HDT3R4-5DT presentd una variacion del 78%w de Pd teorico e
inferior comparado con el resto de los catalizadores, lo cual nos permite indicar
que el procedimiento de descomposicion térmica para este soporte fue el menos
eficiente, ya que es posible que existan diferentes concentraciones de Pd® en la

superficie del catalizador.

Los resultados obtenidos de actividad catalitica indican que todos los materiales
presentaron excelente selectividad hacia el HICI con respecto a los otros
subproductos de la reaccion de hidrogenacién, obteniendo selectividades que
van desde el 92.3 al 98 %.

Los resultados de conversion a los 30 minutos de reaccion van de 50.5 hasta
86.1 % para el catalizador mas activo. Es importante sefialar que para todos los
casos de variacion de relaciéon molar de Mg/Al los catalizadores impregnados por
descomposicion térmica resultaron ser mas activos con respecto a sus similares
impregnados por via organica. Confirmando la dependencia que existe entre la
morfologia de los catalizadores obtenida mediante MEB y los resultados de

evaluacion catalitica.

Finalmente, podemos concluir que 6xidos mixtos obtenidos una vez que se ha
realizado el tratamiento de los materiales tipo hidrotalcita con diferentes relacion
molares de Mg/Al son muy eficientes en la reaccién de hidrogenacion selectiva
del cinamaldehido obteniéndose altos rendimientos y selectividad hacia el
hidrocinamaldehido, resultando aiun mas atractivo debido al bajo contenido de

Pd° utilizado en la preparacion de los catalizadores.
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CONCLUSIONES

Se sintetizaron los materiales tipo hidrotalcita como soporte de un catalizador de

Pd® para investigar su actividad catalitica en la reaccién de hidrogenacién

selectiva del cinamaldehido. Las conclusiones derivadas de este estudio son las

siguientes:

Se sintetizaron los materiales tipo hidrotalcita con relacion molar tedrica
igual a 2, 3y 4, mediante el método de coprecipitacion a pH constante y
baja sobresaturacion. Asi como los 6xidos mixtos que fueron utilizados
como soporte de los materiales cataliticos.

Una fase metdlica de Pd° se incorpor6 mediante impregnacién en via
organica y por descomposicion térmica, siendo mayor el nimero de
etapas necesarias para llevar a cabo el método de via organica.

La evaluacion catalitica realizada en la reaccion de hidrogenacion
selectiva del cinamaldehido, arrojo altos rendimientos y selectividad hacia
el hidrocinamaldehido, asi como altos valores de conversion teniendo un
bajo contenido de Pd° metdlico. Los catalizadores obtenidos por
descomposicion térmica son los que proporcionan mejores resultados de

conversion y selectividad hacia el hidrocinamaldehido.
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ANEXOS.
APENDICE A. TECNICAS DE CARACTERIZACION

A.1 Difraccién de Rayos-X (DRX)

La difraccion de Rayos-X es una técnica ampliamente utilizada para la
caracterizacion de materiales en general, herramienta aplicada en la
investigacion de la estructura cristalina de los materiales. Utilizada a partir de
1912, cuando Max von Laue demostré que los cristales difractan Rayos-X, lo que
permite revelar la estructura del cristal [60].

Posteriormente se descubrieron mayor cantidad de aplicaciones, por lo que este
método en la actualidad se aplica ademas en la identificacion de estructuras
cristalinas, asi como en la identificacion de compuestos, los cuales deberan ser
cristalinos. Para efectos de esta técnica, un cristal se define como un sélido
compuesto por atomos ordenados en un arreglo peridédico en 3 dimensiones; sin
embargo, es necesario mencionar que no todos presentan estructuras

uniformes, ya que hay particulas amorfas [60].

Como principal objetivo en esta técnica de caracterizacion se tiene la
identificacion cualitativa de los materiales tipo hidrotalcita sintetizados,
considerando que cuentan con una estructura cristalina, necesaria para la

aplicacion de la difraccion de Rayos-X [60].
A.2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

En el espectro electromagnético la radiacion infrarrojo (IR) se encuentra a
continuacion de la zona visible, hacia longitudes de onda superiores. Esta region

se puede dividir en el infrarrojo cercano, medio y lejano [61].

Generalmente se utiliza la region del infrarrojo medio, la cual en espectroscopia
de absorcién se extiende entre 2.5 y 50 um y hablando en términos de niumero
de onda se extiende entre 4000 y 670 cm™ [62].
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Aunque se pueden considerar algunas excepciones, podemos establecer que
cualquier molécula que contenga enlaces covalentes, absorbe radiacion en la

region infrarroja del espectro electromagnético [61].

El espectro infrarrojo va a ser caracteristico para cada compuesto y proporciona
informacion util para su identificacion. En cada espectro aparecen una serie de
bandas o picos a determinadas frecuencias de radiacion, las cuales son el
resultado de las distintas transiciones energéticas que se producen en las

moléculas [61, 62].

Aunqgue el uso mas importante de la espectroscopia de infrarrojo es para analisis
de identificacion y estructura, es util en el analisis cuantitativo de mezclas
complejas de compuestos similares debido a que algunos maximos de absorcién
de cada compuesto se presentan en longitudes de onda definidas y selectivas
[61].

Para la utilizacion de esta técnica en muestras en estado sélido, se realiza la
preparacion de pastillas de KBr mediante mezcla y prensado alta presion de una
cantidad muy pequefia de la muestra que se va analizar con una cantidad grande
de KBr, el cual debido a su naturaleza no absorbe en la region del infrarrojo, en
un molde con forma de pastilla que se instala en el compartimiento porta

muestras de acuerdo al equipo del que se haga uso.

A.3 Analisis texturales

En el area de catdlisis, especificamente para el estudio de un sélido, es
necesario conocer su area especifica, esto con el fin de valorar la capacidad de
la superficie de contacto del material catalitico con los compuestos presentes en

una reaccion quimica.

Asi mismo, es necesario especificar la naturaleza del poro para tener un posible

control en el proceso de adsorcion y desorcion de los reactivos y productos de

72



una reaccion catalitica, ya que en algunos casos, el desarrollo de una reaccion

es influenciada por el tamafio y tipo de poro.

Antes de mencionar el procedimiento para la determinacion del area superficial
y porosidad del catalizador, se debe definir el nUmero de términos asociados con
la caracterizacion de materiales porosos. El tamafio de poro generalmente se
define como el ancho de poro, sin embargo, para algunos propositos es
conveniente referirse al radio de poro, ya que algunos términos solo tienen un
significado preciso cuando el tipo de poro se encuentra bien definido.
Anteriormente un tipo cilindrico era usualmente asumido, pero es ahora conocido
que con algunos catalizadores otro tipo de estructuras geométricas es mas
realista [63].

La clasificacion recomendada por la IUPAC nos indica que, los poros con
diametro mayor a 50 nm se denominan macroporos, aquellos menores 2 nm

microporos y los del tamafio intermedio mesoporosos [63].

A.4 Espectroscopia de Fotoelectrones Inducidos por Rayos-X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones inducidos por Rayos-X (XPS), es uno de los
métodos de caracterizacion de superficies mas empleados hoy en dia. La
popularidad de esta técnica deriva del alto contenido de informacion que
suministra y la flexibilidad para ser utilizada en una gran variedad de muestras
[64].

La técnica XPS se cataloga dentro de las técnicas analiticas de espectroscopia
electrénica denominadas asi, ya que se miden electrones. Un andlisis XPS de
una superficie genera informacion cualitativa y cuantitativa de los elementos
presentes en la muestra exceptuando al H y He. Sin embargo, en analisis mas
sofisticados de esta técnica se obtiene informacion detallada de la organizacién

y morfologia de la superficie.
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Ademas genera informacion acerca del entorno molecular: estado de oxidacion,
atomos adyacentes enlazados y orbitales moleculares en perfiles de profundidad
de 8-10 nm.

A.5 Técnicas termoanaliticas (TPRy TPD)

Las técnicas termonanaliticas son de las mas usadas e importantes para la
caracterizacion de las propiedades y reactividad de materiales sélidos.

Los experimentos TPD permiten conocer la fuerza de los sitios acidos o basicos
del catalizador. Mientras que el analisis TPR permite la determinacion de la
cantidad total de hidrégeno consumido, dando informacién respecto el grado de
reduccion de las fases metalicas asi como de las diferentes especies reductibles

gue pueden estar presentes en los materiales sintetizados [63].

A.6 Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) permite la observacion y
caracterizacion de materiales heterogéneos tanto organicos e inorganicos y a

una escala nanométrica (hnm) o micrométrica (um).

En MEB, el &rea que se desea examinar es irradiada con un haz de electrones,
ya sea a través de la superficie para formar una imagen de la muestra o estatico
para obtener un analisis de un punto en especifico. Los tipos de sefiales
producidas por la iteracion del haz de electrones con la muestra incluyen
electrones secundarios, electrones retro dispersados, rayos-X caracteristicos,
entre otros fotones de varias energias.
Estas sefales permiten examinar muchas caracteristicas de la muestra, como
son [65]:

e Topografia de la superficie.

e Cristalografia.

e Composicion.

Los electrones secundarios y retro dispersados, son de gran interés, debido a

gue proporcionan informacion topografica de la muestra y permiten la obtencion
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de imagenes que parecieran estar en tercera dimension, debido a la profundidad

de campo, caracteristica del microscopio electrénico de barrido [65].

A.7 Espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X (EDS).

Los rayos-X caracteristicos, emitidos como resultado de la incidencia de un haz
de electrones, permite la caracterizacion cualitativa y cuantitativa de los
componentes de una muestra. Esto se realiza mediante el acoplamiento de un
detector de estado solido o espectrémetro de dispersion de energia al MEB para

obtener la composicion quimica elemental del material de estudio [65].

La sefal de rayos-X caracteristicos proveniente de la muestra pasa a traves de
una ventana delgada de berilio, llegando a un detector de estado sélido de Si(Li).
Los pulsos de carga generados en el detector, son convertidos por un
preamplificador en un nivel de rampa de voltaje. Mediante un procesador de
pulsos se convierte la sefial en un pulso de voltaje bien formado con una amplitud
proporcional a la energia del foton de ratos-X. Con el objetivo de minimizar el
ruido inducido térmicamente o fuga de corriente, el detector es operado a
temperaturas criogénicas. Por lo cual la mayoria de los detectores estan

equipados con un contenedor de nitrégeno liquido.

La sefial obtenida pasa a un analizador multicanal, donde se clasifican los pulsos
de voltaje, para pasar a un procesador de datos y obtener un espectro con picos

de identificacion y programa de cuantificacion [65].
Usualmente, elementos presentes (> 10% w) pueden ser identificados con alto

grado de confianza, pero elementos presentes (0.5% - 10% w) y trazas (< 0.5%

w) requieren de un proceso cuidadoso de identificacion [65].
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