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RESUMEN

El presente estudio muestra el efecto de la incorporacion de cationes
divalentes en la estructura de materiales tipo HDT sintetizados por
coprecipitacion. Las estructuras obtenidas fueron identificadas por técnicas de
Adsorcion/Desorcion de N, a -196 °C, MEB, DRX y Raman, lo que mostré la
incorporacion de los iones en el material, su morfologia y las caracteristicas de
HDL. Después de haberse activado cada una de las muestras por medio de
calcinacion, se llevo a cabo la evaluacion de la actividad catalitica, mediante
reacciones de condensacién alddlica de acetona en fase liquida. Los productos
de la reaccion fueron identificados por cromatografia de gases y se encontrd
que la isoforona fue el mas abundante en la mayoria de los casos. Los
catalizadores mostraron un aumento en su basicidad, lo que promovié una

buena conversion del reactivo y productos mas estables.
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INTRODUCCION

Los catalizadores son utilizados ampliamente en los procesos de sintesis
qguimica, ya que ademas de aumentar significativamente la velocidad de
reaccion y disminuir la energia de activacion necesaria, ofrecen ventajas en la
mejora de la produccién, eliminando o transformando subproductos no
deseados o0 toxicos. En cuanto a cuestiones medioambientales, también

permiten una produccion mas limpia y a menudo mas barata.

Debido a los costos que suponen las materias primas y la separacion de
los productos del medio reaccionante, es importante una evaluacion de la
actividad catalitica, para lo que se debe tomar en cuenta parametros como la
estabilidad del catalizador y principalmente la selectividad. La actividad del
catalizador puede optimizarse eligiendo las condiciones de temperatura,
presion, concentracion del catalizador, de reactivos y el sistema de reaccién
adecuado; también pueden adicionarse modificadores o promotores de la
selectividad. De esta manera solo se consideran métodos cataliticos viables

cuando se obtienen selectividades mayores al 90%.

Otro aspecto importante sobre el uso de catalizadores se refiere al tipo
de catdlisis que se efectia de acuerdo a las condiciones de la reaccion y a la
fase de los reactivos. Asi la catélisis es diferente segun se lleve a cabo en fase
homogénea o heterogénea.

En las reacciones homogéneas el catalizador forma una fase con la
mezcla reaccionante a diferencia de las reacciones heterogéneas donde el
sistema puede ser polifasico, en estos el catalizador generalmente se encuentra
en fase solida y los reactivos pueden encontrarse en cualquier estado ademas
de que conforme se va desarrollando la reaccion pueden ocurrir cambios de
fase en los reactivos y productos. Esta dltima resulta de mayor importancia

industrial ya que tienen lugar fendmenos superficiales, principalmente de
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absorcién, por lo que los catalizadores empleados deben de tener buena

porosidad y estabilidad mecanica y térmica.

Otras ventajas significativas que ofrece la catalisis heterogénea es la
facilidad para recuperar el catalizador, al encontrarse éste en fase distinta a los
productos y ademas estos pueden emplearse sobre un intervalo mas amplio de

condiciones de operacion.

Dentro de la catalisis heterogénea basica se encuentran los catalizadores
tipo hidrotalcita (HDT), que pertenecen al grupo de las arcillas anionicas y
representan una amplia area de investigacion, que adn se encuentra en
desarrollo. Estos materiales estdn compuestos por una estructura laminar a
base de magnesio y aluminio, esta disposicion molecular genera cierto exceso
de carga positiva por lo que dicho exceso es compensado mediante la
intercalacion de aniones que generalmente suelen ser carbonatos y agua en el

dominio de sus capas, confiriéndole asi mayor estabilidad.

Aungue estos materiales se encuentran presentes en la naturaleza
también es posible sintetizarlos por diversas vias de manera sencilla y

econdmica, siendo el mas empleado la coprecipitacion.

Durante la sintesis se pueden introducir elementos que aporten un
aumento de sitios basicos en estos materiales, con el fin de mejorar la catélisis.
También se consiguen cambios en las propiedades fisicoquimicas calcinando

las HDT antes de ocuparlas en una reaccion.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los materiales tipo HDT representan una area de interés reciente debido
a las aplicaciones que se han encontrado para estos materiales, sin embargo su
estudio aun se encuentra en desarrollo. Como catalizadores, estos materiales
ofrecen ventajas considerables en costos de produccién, ya que su sintesis es
relativamente barata y en cuanto a cuestiones medioambientales han
remplazado o evitado exitosamente el uso de bases toxicas. Es por ello que se

utilizan para catalizar una gran cantidad de reacciones organicas.

En vista que la condensacion aldolica de acetona sin catalizador solo
muestra conversiones menores al 2%, y que ademas requiere usar
temperaturas mas altas y equipos especiales comparada con la condensacion
alddlica de aldehidos, el uso de catalizadores resulta de suma importancia, por
lo que requiere que estos demuestren su efectividad, ya sea aumentando la
conversion o modificando la selectividad. Sabiendo que un aumento en las
propiedades bésicas de las hidrotalcitas puede optimizar su actividad catalitica
la evaluacion de estos materiales a través de la reaccién de condensacion
alddlica a partir de acetona resulta significativa para el estudio de estos

catalizadores.
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HIPOTESIS

Es posible aumentar las propiedades basicas de catalizadores tipo
hidrotalcita sintetizadas por coprecipitacion mediante la inclusion de metales
divalentes en su estructura; modificando asi su actividad catalitica y evaluando

este efecto a través de una reaccion de condensacion aldodlica.

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

» Obtener catalizadores heterogéneos con propiedades basicas del tipo
hidrotalcita, asi como su caracterizacion y evaluacién en una reaccion

de condensacioén alddlica de acetona.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar hidrotalcitas binarias por el método de coprecipitacion.

e Sintetizar hidrotalcitas terciarias con cationes divalentes.

e Caracterizacion de los materiales por Adsorcion/Desorcion de No,
Difraccion de Rayos X, Espectroscopia Raman y Microscopia
Electronica de Barrido.

e Evaluacién del desempefio de los catalizadores por medio de una

reaccion de condensacién aldélica de acetona.




FUNDAMENTACION TEORICA

CAPITULO |




INFLUENCIA DE CATIONES DIVALENTES EN MATERIALES TIPO HIDROTALCITA Y SU EFECTO EN LA
REACCION DE CONDENSACION ALDOLICA DE ACETONA

CAPITULO I: FUNDAMENTACION TEORICA

.1 Condensacion alddlica de acetona

Las reacciones de condensacion alddlica son muy importantes en los
procesos industriales, y se han convertido en las ultimas décadas en uno de los
métodos mas versétiles para el control de la estereoquimica en compuestos a-
ciclicos y en la preparacién de productos naturales complejos.! En
combinacion con hidrogenaciones posteriores pueden producir una variedad de
compuestos clave incluyendo cetonas ramificadas, alcoholes superiores y

polialcoholes.

La adicién alddlica consiste esencialmente en la combinacion de dos
moléculas de un aldehido o cetona, produciendo un compuesto -

hidroxicarbonilico.

Para que esta reaccion pueda tener lugar, es indispensable la presencia
de hidrégenos a. Cuando estos son extraidos de la molécula de aldehido o
cetona por la accion de una base, se genera el ion enolato que al ser altamente
nucleofilico ataca al grupo carbonilico de la otra molécula, formando asi el
compuesto llamado aldol que es una contraccion de las palabras aldehido y

alcohol.

Propiamente la adicion alddlica no constituye una reaccién de
condensacion, a menos que dé lugar a la separacion de agua o de algun
compuesto hidrogenado polar caracteristico de las condensaciones. Sin
embargo, esta reaccion por una separacion posterior de agua, se transforma
facilmente en una verdadera condensacion, razén por la cual se le considera

entre las reacciones de condensacion.
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.1.1 Catalizadores

La condensacion alddlica tradicionalmente se realizaba en condiciones
préticas, en presencia de acidos fuertes como el HCI y el enol se generaba de
modo reversible. Por lo que en tiempos mas recientes se han empleado bases
fuertes como el NaOH acuoso y diluido®, que permiten que el ion enolato se
forme con gran rapidez y de modo esencialmente irreversible antes de la

adicion del electroéfilo.

Si consideramos que la condensacion alddlica de AC, depende
fundamentalmente de la basicidad de los catalizadores, puede ser
efectivamente catalizada por una variedad de bases sélidas tales como La,Os3,

ZrO,, Baz(OH),, y los éxidos alcalinotérreos.?!

También las arcillas anidnicas del tipo Hidroxido doble Laminar (HDL) y
minerales como la marinerita similar a la Hidrotalcita (HDT), pueden catalizar
efectivamente la condensacion alddlica, ya que poseen alta selectividad hacia el

producto deseado. [

Los 6xidos mixtos de Mg-Al obtenidos por descomposicion térmica de las
arcillas aniénicas HDT presentan propiedades acidas o basicas superficiales,
dependiendo de su composicion quimica. Estos materiales son activos en
condensaciones aldolica y demas reacciones que involucran catalisis acido-
base, tales como Knoevenagel, isomerizacion de doble enlace,

deshidrogenacion y deshidratacion de alcoholes primarios y secundarios.®

El uso de estos catalizadores basicos solidos ofrece la ventaja de
disminuir los problemas ambientales y de corrosion, lo que permite una

separacién mas facil y su recuperacion.®
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Caracteristicas del catalizador

Dentro de las propiedades méas importantes que tiene que reunir un buen

catalizador para ser Gtil en un proceso quimico destacan:
Actividad

La actividad puede definirse como la propiedad de aumentar la velocidad de
la reaccion, en las mismas condiciones de temperatura, presion, concentracion,
etc. con respecto a la actividad manifestada sin catalizador. En los catalizadores
sélidos, la actividad depende directamente de la magnitud de la superficie activa

por unidad de masa.

La superficie activa y el area superficial de un sélido dependen en gran
medida de la porosidad y del tamafio de los poros del mismo, ya que la
superficie de contacto en los solidos porosos esta constituida por sus paredes
internas. Entre mas pequefias sean las particulas que constituyen un solido

poroso, mas grande serd su area superficial especifica.
Los poros se clasifican por tamafio en tres grupos:!”!

e Poros de diametro superior a 50 nm, que se denominan macroporos.
e Poros de diametro inferior a 2 nm, denominados microporos.
e Poros de diametro intermedio (2-50 nm) se conocen como

mesoporos.

Normalmente, el area externa de un solido poroso es despreciable con
relacion a su area interna. Ademas el tamafio promedio de sus poros

predetermina la forma del transporte de masa entre las fases fluida y absorbida.
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Selectividad

La selectividad es la propiedad del catalizador de favorecer el mayor
rendimiento de determinada especie entre el conjunto de productos de la
reaccion. Un catalizador con alta selectividad proporciona un buen rendimiento

del producto de interés y reduce la formacion de especies secundarias.

La selectividad es una de las propiedades mas importantes del catalizador y

es determinada por las propiedades de los sitios activos.

La selectividad de una reaccién hacia un producto determinado (x) con

respecto a un reactivo (A), y esta esta definida de acuerdo a la ecuacion (1.1):!

G _Mx

~ NA,—NA (1.1)

Dénde:

NA,=NUmero de moles de A en la entrada del reactor.
Na=NuUumero de moles de A en la salida del reactor.

NAx=Numero de moles del producto.
Estabilidad

La estabilidad es la propiedad del catalizador de mantener sus cualidades,
en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo de reaccion
suficiente para aplicarlo industrialmente. La estabilidad puede expresarse
también como el tiempo de vida util del catalizador. Un buen catalizador debe

mantenerse inalterable por un largo tiempo de funcionamiento.
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En general, el catalizador pierde eficacia con el tiempo debido a cambios
fisicos o quimicos ocurridos durante la reaccion. Esta pérdida de estabilidad se

debe a tres factores:

Envejecimiento: Es originado por la disminucion de la porosidad y la
superficie especifica a causa de la cristalizacién o fusibn mutua, generalmente

debido al uso de altas temperaturas.

Ensuciamiento: Se debe al depdsito de sustancias ajenas a la reaccién que

bloquean los centros activos del catalizador.

Envenenamiento: Consiste en la adsorcion intensa de sustancias extrafias a
la reaccion que estan presentes como impurezas en los reactivos y bloquean
los sitios activos del catalizador. El proceso de envenenamiento anula la vida
atil del catalizador y éste debe renovarse con una nueva carga de material o

mediante un proceso de regeneracion finito."

Catalisis heterogénea

Una de las razones por las que el estudio de la catalisis basica heterogénea
no ha sido tan extenso como el de la catélisis acida es debido a que requiere
condiciones de pretratamiento muy severas para activar a los catalizadores. En
el pasado los catalizadores basicos se sometian a un pretratamiento a
temperaturas bajas, por lo que los centros basicos podian captar dioxido de
carbono, agua u oxigeno y con ello perder su actividad. Para evitar la
desactivacion es preferible usar temperaturas elevadas para activar los centros

basicos.*%

ComuUnmente las reacciones de condensacion alddlica se llevan a cabo con

catalizadores basicos homogéneos, ya que estos son generalmente mas
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selectivos. Sin embargo la catélisis heterogénea resulta una mejor opcion

cuando se consideran los costos y los problemas del proceso de separacion.*”

En la catalisis heterogénea tienen especial importancia los fenémenos
superficiales, sobre todo los de adsorcién y las interacciones acido-base.*? Las
reacciones tienen lugar en la superficie de los sdlidos basicos, donde existen
centros activos. Estos pueden actian como base de Bronsted o de Lewis. En la
figura 1.1 se propone un modelo para explicar la activacion de AC en
catalizadores HDT, donde los sitios activos abstraen protones de las moléculas
de los reactivos para formar carbaniones, comportdndose como bases de

Bronsted.

Sitios activos
(Bases de Bronsted)

Figura 1.1 Modelo de activacion de AC propuesto para HDT por medio de sitios
basicos de Bronsted.
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Sin embargo, reactivos como las cetonas y los aldehidos se activan en
centros basicos sin la transferencia del proton por lo que en este caso los

centros basicos actian como base de Lewis.

Los procesos cataliticos heterogéneos presentan una serie de
caracteristicas que los diferencian de los homogéneos, uno de los cuales es
gue el numero de centros activos que estan expuestos a los reactivos por
unidad de volumen del reactor es mas elevado, por lo que estos procesos

suelen proporcionar elevada actividad y selectividades mas bajas.

Los catalizadores heterogéneos industriales deben tener gran superficie
especifica, buena porosidad y estabilidad mecanica y térmica. Otra ventaja
importante frente a los homogéneos es que los catalizadores heterogéneos
pueden emplearse en un intervalo mucho mas amplio de condiciones de
operacion, siendo esto de vital importancia cuando el equilibrio obliga a que la

reaccion se realice en condiciones extremas.

[.1.2 Mecanismo de reacciéon en medio basico

El mecanismo de la condensacion alddlica de dos moléculas de AC

sobre catalizadores con sitios basicos transcurre en tres etapas:

Etapa A.- Formacion del ion enolato debido a la sustraccion del

hidrogeno a.
o 10 :6:9
)J\ /Hv/\@ : )J\ s )\ e
H,0
HsC CD OH <= | he c;é) " hc \T/ ’
H
H |L H

Enolato de la acetona
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Etapa B.- Ataque nucledfilo del enolato al carbonilo de la otra molécula

de AC para formar el alcoxido de la cetona.
.. ...©
:0 0] e}

:0
—>
)k /H )k P —— )J\ CH3
H.C ct © HsC CH;, 3HC ¢
: | Q H2 Chs
H B-alcoxicetona

Etapa C.- Protonacion de la B-alcoxicetona. El alcéxido arranca un ion

Ohidrégeno al agua para formar el aldol.

© __H

(6] (0] 0 . o/
o) ©
_—
cHs \H < T
3HC 3HC CH3

CH3 CH3

Aldol C)

Etapa D.- Una vez que se ha formado el aldol, su deshidratacion origina
un compuesto a-B insaturado de tal manera que el doble enlace quede

conjugado por el grupo carbonilo.

.. o) CH3
e :O/ H,O
H -2
/ c
3HC & Schs
3HC ﬁ CH3 H
CH3 Cetona a,(- insaturada D)

Esta reaccidn es altamente reversible y las concentraciones de los

productos en el equilibrio suelen ser pequefias, el agua producida en la
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reaccion es capaz de hidratar al 6xido de mesitilo (OM) formando diacetona-
alcohol (DAA), y posteriormente obtener AC (reactivo inicial). La forma
de aumentar el rendimiento del proceso es estabilizar los productos,
desplazando el equilibrio hacia la derecha, por lo que se debe tratar de eliminar
el agua producida en la reaccion.

[.1.3 Productos

El interés por los productos de la condensacion alddlica resulta

importante sobre todo por su uso industrial y en quimica fina.

Como se observa en la Figura 1.2, la condensacion alddlica de AC
produce inicialmente DAA, este es un liquido claro utilizado como solvente
extractor en procesos de purificacion para resinas y ceras. También en la
fabricacion artificial de seda, conservacion de tejido animal, en compuestos de
limpieza de metales, en la produccién de peliculas fotogréficas y en liquidos

para frenos.

CHs CH, o
Oligomerizacion chuCH:,
MiC
HsC CHy
MES Hidrogenacion
3 Moleculas de Acetona
o o] o OH
| || Cond. aldolica )J\ -H,0 O TH3 (|j|)
+ S — — )L +
C C - CHjy -
C C
e ew, e ek, HaC ¢ 3HC C/ Nors e
Hp CHs H 3
2 Moleculas de Acetona DAA oM AC

o
CHs o) CHs ]
/l\ Cond. aldolica
HaC -~ N /
HyC C CHs
HyC CHs H
IF F

CH3

Figura 1.2 Reacciones involucradas en la formacion de IF.
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La DAA es un compuesto inestable debido a las condiciones de reaccién
utilizadas, por lo que se deshidrata facilmente formando OM y también iso-6xido
de mesitilo (IOM) como subproducto. El primero es un liquido que se presenta
de incoloro a amarillo aceitoso, con olor a menta que es utilizado como
disolvente para nitrocelulosa, gomas y resinas, particularmente en lacas,

barnices y esmaltes.

En presencia de un metal del grupo VIl el doble enlace carbono-carbono
del OM se hidrogena para producir metil Isobutil cetona (MIC). Es posible que
este sea el derivado mas valioso de la acetona y se utiliza principalmente como
disolvente en las industrias de pinturas y recubrimiento; también en los

procesos de fabricacion, extraccion, farmacéuticos y metalurgicos.

También se usa como un precursor en la sintesis de productos quimicos
de especialidad incluyendo pesticidas, agentes tensoactivos, y antioxidantes

para el caucho.™

La condensacion alddlica entre el OM y una tercera molécula de acetona
forma Forona (F), la cual por medio de una ciclizacion interna de Michael, que
se da entre el carbono 1 y 6, se reordena, obteniéndose asi la isoforona (IF)

como producto terminal estable.

La IF es un liquido amarillento con un olor peculiar a menta, de forma
natural se encuentra en los arandanos y es comunmente utilizado como
disolvente en tintas de impresion, pinturas, adhesivos, lacas, recubrimientos y

pesticidas. También se usa como ingrediente en conservadores de madera.

La oligomerizacion de acetona también procede via catalisis acida,
produciendo como subproductos hidrocarburos y Mesitileno (MES). Este es un
derivado del benceno utilizado como disolventes en los laboratorios, como
materia prima en sintesis organicas y en la formaciéon de aerosoles y ozono

troposférico.
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I.2 Compuestos tipo Hidrotalcita

Las HDT pertenecen a la clase mas grande de las arcillas anionicas, y su
nombre es tomado como referencia para designar muchos otros compuestos
isomorficos y politipos. La estequiometria de la HDT [MgeAl2(OH)16] [CO3.4H,0]
se determiné correctamente por primera vez en 1915 por Manasse™, quien
ademas afirmé que los iones carbonato eran esenciales para mantener este tipo

de estructura.

En 1942, Feitknecht sintetiz6 un gran numero de compuestos con
estructura tipo HDT, las cuales llamé "estructuras de doble capa”. Feitknecht
postulé que estos compuestos sintetizados estaban constituidos por una capa
de hidroxido de un cation, intercalada con otra capa de un segundo hidréxido.
Sin embargo esta propuesta fue eliminada por Allman, ya que en un analisis de
rayos X, se mostroé que los dos cationes se localizaban en la misma capa y sélo

los iones de agua y carbonato se encontraban entre la zona interlaminar. °

Actualmente, hay incertidumbre acerca de la composicion o la
disposicion de los atomos en las capas y las capas intermedias, los cuales

estan causando controversia en la literatura. 6!

1.2.1 Caracteristicas y propiedades

Las HDT se usan especialmente después de ser calcinadas**®, ya que se la

calcinacion les confiere importantes propiedades, tales como:

e Alta area superficial

e Propiedades bésicas

e Formacion de oOxidos mixtos homogéneos estables a tratamientos
térmicos, y que por reduccion forman metales cristalinos térmicamente

estables.
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e "Efecto memoria”, el cual permite la reconstruccion de la estructura

original de las hidrotalcitas.

Los materiales tipo hidrotalcita, son hidroxidos dobles laminares con la siguiente

férmula general (ecuacion 1.2):
[M{Ij’x M)I(IH (OH)Z(AH_)n/X] *m HZO (12)

En donde M" son los cationes divalentes(Mg?*, zn**, Ni**, Co®", Cu®*,
etc.) y M"" son cationes trivalentes(AI**, Fe**, Co®", Ga*', etc.) y A™ representa
el anién(CI, (CO3)*, (NOs), (SO4)%, iso y heteropolianiones, etc.) entre las
capas y m es el agua de cristalizacién. En la Figura 1.3, muestra una estructura

esquematica de las HDT's:

H,0

Figura 1.3 Estructura de la HDT.

La estructura de capas de la HDT se deriva de la brucita, Mg(OH),,
donde octaedros de Mg®*(coordinados 6 veces con hidroxilos) estan conectados
entre si por sus bordes para formar capas infinitas. Estas capas se mantienen

unidas por puentes de hidrégeno.*®
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Cuando los cationes divalentes (Mg®) se sustituyen por cationes

trivalentes (A"

) de un radio semejante entonces se tiene un exceso de cargas
positivas en las capas y se obtiene la estructura HDT; este exceso se
compensa por las cargas negativas (CO3*) de los aniones intercalados entre
las capas y de moléculas de agua absorbidas del medio P!*®!. Estas moléculas

se encargan de estabilizar la estructura.*®

Las principales caracteristicas estructurales de los materiales tipo HDT
son determinadas por la naturaleza de los cationes que forman las capas tipo
brucita, la posicion de los aniones y las moléculas de agua en la zona
interlaminar, y por el tipo de empaquetamiento que presenten las capas. Las
capas que contienen al menos dos tipos de cationes tienen estructura como la
brucita, donde los diferentes cationes ocupan las cavidades de la configuracion

en el empaguetamiento de los iones hidroxilos.

Los materiales tipo HDT presentan mayormente simetria romboédrica y
son encontrados naturalmente. Mientras que el politipo con simetria hexagonal
es la forma mas estable a altas temperaturas. De cierto modo la fase hexagonal
se ha descubierto en la parte inferior de algunos minerales, mientas que la fase

romboédrica se mantiene en la parte extrema.

[.2.2 Vias de sintesis

La estructura de los HDL se debe a diferentes tipos de variables, tales
como la relacion de los cationes, la forma cristalina, el tamafio del cristal, el tipo
de anion y la cantidad de agua en el area interlaminar entre otras. Sin embargo,
muy pocas de las caracteristicas mencionadas se obtienen de forma natural,
por lo que el método de sintesis es importante para obtener materiales con las

propiedades y composiciones requeridas para cada aplicacion.
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En la Tabla 1.1 se muestran algunas variables, las cuales han sido
reportadas como factores determinantes en las propiedades de los HDL hechos
sintéticamente, estas variables hacen posible producir requerimientos

especificos.?”

Tabla 1.1 Factores que influyen en la preparacion de HDT.

Variables estructurales Variables de preparacion
Tamafo de los cationes pH
Valor de x Métodos de preparacion
Estereoquimica de los cationes Temperatura de preparacion

Mezcla de cationes (haturaleza y relacion) Concentracion de reactivos

Naturaleza de los aniones interlaminares Envejecimiento
Cantidad de agua interlaminar Lavado y secado
Morfologia y tamafio de crital Presencia de impurezas

Para la sintesis de HDL existen varios métodos que han tenido éxito,
algunos de estos son: coprecipitacion, intercambio i6nico, reconstruccion
basada en el "efecto memoria", sintesis electroquimica, método de
reconstruccion estructural, reaccion de hidrolisis, sintesis hidrotérmica, entre
otros. A continuacion se muestran las caracteristicas principales de las formas

de sintesis mas importantes.

Método por coprecipitacion

La sintesis por coprecipitacion consiste en la precipitacién simultdnea de
dos 6 mas soluciones, dentro de las cuales se tienen cationes. Es el método
mas util para preparar grandes cantidades de hidroxidos dobles laminares,
permitiendo obtener una gran variedad de cationes y aniones tanto en las

(21]

laminas como en la region interlaminar Después de la coprecipitacion,
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comunmente se realiza un tratamiento térmico para aumentar la eficiencia de la

precipitacion y la cristalinidad de las particulas.

El valor de pH en el cual ocurre la precipitacion es muy importante, esto
puede modificar tanto la naturaleza como las propiedades de los solidos
obtenidos. A pH bajo, la sintesis transcurre por un mecanismo mas complejo y
no se completa, por otro lado elevados valores de pH favorecen la segregacion
de fases. Para la preparacion de la mayoria de las arcillas los valores 6ptimos
del pH se encuentra en el intervalo de 8 a 10. También se debe tener en cuenta
gue una mezcla de cationes varia las condiciones de pH respecto a los cationes
puros. La coprecipitacion debe ser llevada a cabo en condiciones de baja o

elevada sobresaturacion, lo que a continuacién se detallan.
Coprecipitacion a alta sobresaturacion

Este método consiste en afadir una solucién alcalina que contiene el
anién que va a ser intercalado a una solucién que contiene cationes divalentes
o trivalentes. El exceso de base inicial induce la existencia de un gran namero
de nucleos de cristalizacion, lo cual conduce a la formacion de hidroxidos
dobles laminares cristalizados y también, en algunos casos, la formacion de

otros compuestos como oxidos o hidroxidos de metales.
El método de coprecipitacion de alta saturacién se utiliza para:

e Sintesis de hidroxidos dobles laminares bimetalicos y multimetalicos;
Carbonatos en la capa intermedia como Cu/Co/Zn-Al-CO3; y Cu/Zn/Co-
Cr-COs que son precursores de catalizadores.?212!

e La sintesis de HDL con aniones orgénicos tales como fenil fosfonato?”, e
indol etil-2-carboxilato (ICTA).1*!
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Coprecipitacion a baja sobresaturacion

Las condiciones de baja saturacion son mas usadas y requiere
mecanismos experimentales controlados. Comunmente dan origen a
precipitados mas cristalinos con respecto a aquellos obtenidos mediante

condiciones de alta saturacion.

A la solucién que contiene el anion que va a ser intercalado se le
afiaden, lentamente y al mismo tiempo, la solucidon que contiene los cationes
divalentes o trivalentes, y la solucién de base, llevando un control del pH?®.
Este método radica en insertar el anion en exceso, lo que puede conducir a su
presencia casi Unicamente en las capas de interconexién de los HDL formados.
Muchos hidréxidos dobles laminares son intercalados con diversos aniones por
este procedimiento, tales como: (COs)*, (NOs), naftaleno-2,6-disulfonato, el

tetra-cianoquinodimetano y [Ni (EDTA)]*.

Las condiciones mas comunmente utilizadas son:
e pH: 7-10.

e Temperatura: 333-353 K.

e Bajas concentraciones de los reactivos.

¢ Flujos lentos de alimentacion de reactivos.

e Secado a bajas temperaturas alrededor de 393 K.

Una variante de este método de coprecipitacion de baja sobresaturacion
es afadir la solucion base a una que contenga cationes divalentes y trivalentes,
y aniones intercalados. Esta variacion ha sido utlizada por Boclair y

Braterman.?%!

Una de las ventajas de la coprecipitacion de baja sobresaturacion es que
conduce a los compuestos cristalizados mejor que en coprecipitacion de alta

sobresaturacion, con la adicién lenta de los reactivos (basicos principalmente) y
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el control del pH. Esto promueve el crecimiento de las particulas formadas en

(8 - obteniendo de este modo

lugar de la nucleacién de particulas de otros
capas dobles de Mg-Al-NO3 y Ni-Al-NO3 con tamafos de particula de hasta 300
nm.

Por otro lado, en el procedimiento de mezcla en la que los cationes
metalicos y aniones se intercalan, puede llevar a la formacién de un complejo
entre el cation metalico y el anidn, lo que hace mas dificil la formacion de HDL
en estado puro o que puede conducir a una intercalacion del complejo en la

region interlaminar de los HDL, que es anidnico.

Método de reconstruccion de 6xidos o estructural

En este método los HDL pasan por una calcinacion, la cual provoca la
obtencion de o6xidos mixtos correspondientes. Estos Oxidos se ponen en
contacto con una solucién que contiene un nuevo anioén, del que se produce la

formacién de HDL con el nuevo anién intercalado.
Método de sol-gel

Por este método los HDL se obtienen a partir de alcéxidos metélicos
convenientes*?, los cuales son el resultado de una hidrélisis y polimerizacién
de la solucién de alcéxidos metalicos. Con este procedimiento se dificulta la
sintesis de HDT puras y frecuentemente se observa una fase excedentaria tipo
brucita. Sin embargo, las propiedades texturales de los materiales sintetizados

por este método son muy diferentes a los obtenidos por coprecipitacion.

Tiene buena homogeneidad, un control relativamente bueno en
estequiometria, altas areas especificas y porosidad. Este proceso consiste en la
formacion de una suspension coloidal mévil, la cual se solidifica formando un

gel debido a uniones cruzadas internas.
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Método de quimica suave

Este procedimiento llamado "quimica suave" fue propuesto por
Delmas?” con el fin de evitar los problemas que presentan otros métodos;
como la mala cristalizacion. Ademas de que en ocasiones la formula quimica
del compuesto no refleja necesariamente la composicion final de la solucion, la
cantidad de aniones incorporados a los HDL son dificiles de controlar y
fluctuaciones presente en la composicidn relacionados con las diferencias en el

pH de precipitacion en el caso de la coprecipitacion.

Aunque varios aniones son propensos a incorporarse por este método,
s6lo es aplicable para un pequefio nimero de sintesis de HDL, ya que requiere

cationes metélicos con una configuracion en 3d y en estado de oxidacion.

1.2.3 Influencia de la relacion Mg/Al y de los cationes

La relacién molar entre cationes divalentes y trivalentes (M*/M**) tiene
gran influencia sobre las propiedades cataliticas de la HDT. El parametro x

indica esta relacion:

X=———" (1.3)

La ecuacion 1.3 representa la relacién metalica molar. ?”' Donde M"y M"

son cationes divalentes y trivalentes respectivamente.

Para que se obtenga un compuesto del tipo HDT el parametro x tiene

que alcanzar un valor comprendido en el intervalo de 0.20 — 0.33 ?°1. Aunque

otros autores %, han encontrado que este intervalo es de 0.25 — 0.4. Si el valor
de x cae fuera este rango significa que hay un incremento en la carga positiva

de las ldminas y este exceso tendria que compensarse con los aniones situados
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en la region interlaminar dando lugar a la formacion de hidroxidos u 6xidos

libres del catidon en exceso mezclados con la HDT.

Si la relacion Mg/Al alcanza valores altos se incrementa el nimero de
octaedros que contienen Al, lo que dirige la sintesis hacia la formacion de
Al(OH)3;. Analogamente valores menores de esta relacion significa una elevada

densidad de carga en los octaedros que contienen Mg, lo que favorece la
obtencién de Mg(OH),.?” Ademas si el parametro x es menor de 0.2 los

aniones seran insuficientes para mantener las laminas separadas, lo que

provocaria el colapso.

Influencia de los cationes

La sustitucién de los cationes Mg®" y AI** o del anién interlaminar por
otros elementos, pueden modificar la basicidad de la HDT, la distancia entre

cationes dentro de las laminas y el espaciado basal.

Esta sustitucion esta condicionada por el tamafio i6nico. No obstante, la
estructura es lo suficientemente flexible como para permitir la sustitucién de
cationes trivalentes, divalentes o monovalentes en los huecos octaédricos
cuyos radios iénicos varian entre 0,53 A (AI**) y 0,99 A (In*"). Ademas el cati6n
trivalente siempre se encontrara en menor cantidad que el divalente, de esta
forma la carga residual de los cationes trivalentes, obliga a que se distribuyan
entre los divalentes y no puedan estar muy cerca entre ellos por la repulsion

electrostatica (regla de Lowestein).

Existe una gran combinacion de iones divalentes y trivalentes que
pueden utilizarse para la formacion de HDL. Se muestran algunos de los mas

importantes en la Tabla 1.2.
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El ion Mg®* puede ser sustituido en su totalidad por iones Ni** o hasta un
45% por los iones Cu®** y Zn?* . Los iones de AI** pueden ser sustituidos por

otros iones trivalentes tales como Fe**, Cr¥*y v¥*,

Algunos iones grandes como: Pd, Cd, Y, Ca y La pueden incorporarse en
la estructura de la HDT distorsionando el apilamiento cercano o haciendo
combinaciones con otros cationes, como en el caso de los sistemas MgCdAIl y
MgAl-La.

Tabla 1.2 Metales divalentes y trivalentes comunes en la formacién de
HDL y sus respectivos radios iénicos.

Radio i6nico

Radio i6nico (nm)

(nm)

Fe 0.061 Al 0.054
Co 0.065 Co 0.055
Ni 0.069 Fe 0.055
Mg 0.072 Mn 0.058
Cu 0.073 Ga 0.062
Zn 0.074 Rh 0.067
Mn 0.083 Ru 0.068
Pd 0.086 Cr 0.069
Ti 0.086 \Y, 0.074
Cd 0.095 In 0.080
Ca 0.100 Y 0.090
La 0.103

Cuando los cationes que forman parte de la estructura laminar son
metales de transicion se pueden llevar a cabo reacciones de hidrogenacion de
anillos aromaticos o acetilénicos (cuando se incorpora Pd), oxidaciones y
epoxidacion de olefinas (cuando llevan incorporados V, Mo o W). Como
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consecuencia de esta sustitucion de iones Mg y Al, la HDT puede emplearse
como precursor para la preparacion de oOxidos metalicos homogéneos o
muestras metalicas con un elevado grado de dispersion sobre un soporte

6xido.BY

Existen HDT compuestas de cationes divalentes y trivalentes del mismo
metal tal es el caso de metales como Fe, Co y Ni, aunque no son comunes.

Siendo las formadas por Fe (II) y Fe (lll) las mas estudiadas.

Aungue la sintesis de HDT con cationes tetravalentes también ha sido
propuesta® para sustituir parte de los iones trivalentes es menos comun.
Inclusive se han realizado sistemas monovalentes como Li-Na-Al.*¥ Por ello

pueden utilizarse los siguientes iones que se muestran en la Tabla 1.3.

Tabla 1.3 Cationes tetravalentes capaces de incorporarse a la estructura HDT,
con sus respectivos radios idnicos.

M* Radio I6nico (nm)
\Y 0.058
Ti 0.061
Sn 0.069
Zr 0.072
Li 0.076
Na 0.102

Aun teniendo un radio ionico adecuado existen algunos cationes que no
precipitan en forma de HDT y lo hacen en otras formas, tal es el caso del cobre
gue lo hace en forma de malaquita [Cu(OH), COg3]. Esto se debe a que es mas
favorable energéticamente en este caso la formacion de estructuras octaédricas

distorsionadas (efecto Jahn Teller). 2%
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|.2.4 Descomposicion térmicay Calcinacion

En los compuestos tipo HDT los cationes estan muy préximos entre si,

por lo que generalmente un tratamiento térmico de calcinacidon permite obtener

mezclas homogéneas de Oxidos dispersos con una elevada superficie

especifica.l} 130!

Las reacciones que tienen lugar durante este tratamiento térmico son las

siguientes:

MgeAl,(OH)1,C05 - 4H,0 25 - 250°C oy AL, (OH),4CO5 + 4H,0 1

400 - 450°C
MgeAl,(OH)14C05 ——— ~ » MgoAl,0,5(0H), + 7TH,0 T + CO, 1

450 - 900°C
Mg6Al2018(0H)2 _— MgAl204 + SMgO T + H20 T

La descomposicion se puede dividir en diferentes etapas #*:

A temperaturas inferiores a 250°C, los compuestos tipo HDT expulsan
las moléculas de agua interlaminar a través de los huecos de la
superficie, sin cambios apreciables en la morfologia o en la relacion

M**/M>* del compuesto.

A temperaturas comprendidas entre 250 y 450°C se desprenden los
iones carbonatos y el sélido resultante esta parcialmente deshidroxilado.
Se forma la fase MgsAl,Og(OH),, esto trae consigo el colapso del arreglo

laminar, lo que aumenta considerablemente el area superficial.

Si se calcina a temperaturas comprendidas entre 450 y 900°C se

transforma en una fase catalitica inactiva periclasa (MgO) y espinela
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(MgAl,04).B% Algunos investigadores han encontrado que entre 500° y
600°C se forma una solucion sélida de 6xidos mixtos y que por arriba de
600°C, el resultado de una mezcla de Oxidos empieza a perder area

superficial y volumen de poro. 2961371

Caracteristicas de los productos de calcinacion de HDT

La temperatura de calcinacion de las HDT tiene un efecto muy importante
y provoca diversos cambios en sus propiedades fisicoquimicas, ya que se da
lugar la formacion de fases meta-estables por lo que area superficial, volumen

de poro y estructura depende de la temperatura de calcinacion.

Ademas de que las HDT calcinadas tienen la capacidad de reconstruir su
estructura laminar inicial cuando se ponen en contacto con soluciones acuosas
gue contengan al anién inicial u otra diferente (Figura 1.4), a esto se le conoce

como "efecto memoria”. ]

Solucién

Sintetizada Calcinada Rehidratada

Figura 1.4 Representacion del efecto “memoria” de las HDT's

Descubrimientos recientes indican que la reconstruccion también puede
llevarse a cabo en fase gaseosa al poner en contacto una HDT calcinada con el
medio ambiente y sin necesidad de proporcionarle energia, ésta reaccionara

con el vapor de agua y con el CO, presentes en el entorno.®
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El efecto memoria puede ser utilizado para modificar post-sintesis a los
HDL, Este método permite obtener una base soélida de Bronsted de fuerza
basica moderada pero suficiente para catalizar varias reacciones de interés en
quimica organica (condensacion alddlica, condensacién de Knoevenagel,

adicion de Michael, etc.).B%

Esta reconstruccion sera completa si se ha producido la calcinacion a
bajas temperaturas. Si contiene metales de transicidon en su estructura es mas
dificil que se produzca la reconstruccibn que si contiene cationes con una
configuracion electrénica determinada probablemente debido a la estabilidad

proporcionada por la espinela formada.

La fuerza de los sitios basicos en las HDT calcinadas arriba de 600°C es
150 veces mayor que en el caso de MgO puro calcinado a 600°C debido a que

poseen tres tipos de centros basicos."”

» Grupos hidroxilos terminales (se comportan como centros basicos de
Bronsted).

> Pares &cido — base (O - M*). En este caso O seria el centro béasico y el
Cation M* el centro acido.

> Oxigenos terminales; O

Esto sucede porque al someterse a calcinacibn se deshidroxilan y

descarbonatan mostrando propiedades de base sélida de Lewis.

Adicionalmente, no solo los valores de area especifica en las HDT
calcinadas arriba de 600°C son entre 3 y 4 veces mayores, sino que la
resistencia a la sinterizacion en condiciones de 50 % vapor de agua 50 % N es

de 3 a 4 veces mayor que el MgO.[*!

Resulta de gran interés el estudio del tratamiento térmico de las HDT

obtenidas, ya que ésta conduce a la obtencién de una mezcla de 6xidos de los
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cationes involucrados en la sintesis, confiriéndoles importantes propiedades
cataliticas a estos materiales al obtenerse una buena dispersion metélica de los
cationes. Ademas de que la calcinacion permite obtener catalizadores
especificos que permiten efectuar reacciones con moléculas organicas de gran
tamafio, evitdndose el impedimento estérico caracteristico en solidos

MIiCroporosos.
[.2.5 Aplicaciones de los materiales tipo hidrotalcita.

Los materiales tipo HDT estan despertando en la actualidad un elevado
interés, que se encamina en gran medida a la obtenciéon de productos en
qguimica fina con un impacto ambiental menor, ademas de muchas otras
aplicaciones practicas (Figura 1.5), donde son utlizadas tal cual o

principalmente después de su calcinacion.?

o = Antiacido
Medicina = Antiséptico

= Estabilizador

‘ » Hidrogenacion
= Polimerizacion

= Reformado de
vapor

Catalizadores {

= Estabilizador de PVC
= Aguas residuales
= Compuestos halogenados

Arcillas anidnicas Adsorbente
Tipo hidrotalcita

Soporte de
catalizadores

= Ziegler-Natta
= CeO,

*Retardador de
. flama
Industria = Intercambiador
= Tamiz molecular

Figura 1.5 Principales aplicaciones de HDT's
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Aplicacion en la catalisis de reacciones organicas

El estudio de reacciones organicas catalizadas por HDT presenta

ventajas importantes como son la facil modificacion de la estructura porosa y

superficial, facil separacion del medio de reaccion, area superficial en el

intervalo 100-300 m?.g%, ser un catalizador reutilizable, dispersién homogénea

de sus elementos, efectos sinérgicos entre los elementos que la componen lo

que favorece sus propiedades basicas y efecto de memoria, o que permite la

reconstruccion del material en condiciones suaves.

En catdlisis basica se pueden utilizar las propias arcillas aniénicas tipo HDT,

o0 los 6xidos mixtos metalicos que se obtienen en su calcinacion, para catalizar

gran cantidad de reacciones:

>
>

Soporte de catalizadores de Ziegler en la polimerizacién de olefinas. !
Condensacién aldélica entre compuestos carbonilicos.™¥

Reaccién de Wittig para la sintesis de alquenos, por interacciéon de una
sal de fosfonio con una cetona o un aldehido."”!

Condensacién de Knoevenagel de benzaldehido con compuestos que
poseen grupos metilénicos activados (U. Constantino, 2003).
Condensacion de Claisen-Schmidt mediante la cual se sintetizan
chalconas, utilizadas en la industria farmacéutica.*®!

Alquilacién de compuestos aromaticos por alcoholes.*”!

Reaccion de oxidacién de Baeyer-Villiger de varias cetonas usando
oxigeno molecular y benzaldehido, y como catalizadores compuestos
tipo hidrotalcita que incorporan pequefas cantidades de iones metalicos
de transicion.*®!

Condensacion de Michael.
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Aplicacién como intercambiadores anidonicos y como

adsorbentes

Las HDT pueden ser utilizadas como intercambiadores aniénicos ya que
muestran una capacidad de intercambio de 2-3 meq/g, la cual es similar a la
gue poseen las resinas comunes de intercambio iénico. Aunque se debe tomar
en cuenta que la accesibilidad hacia la region interlaminar depende de la
naturaleza del anibn en cuestion. También son utilizadas como
intercambiadores i6nicos en el tratamiento del agua de enfriamiento procedente

de reactores nucleares. [*°!

Ademas la sintesis de las HDT por si mismas pueden ser directamente
aplicada al tratamiento de aguas residuales, en la eliminacién de aluminio de los

sistemas de recuperacion de los molinos de pulpa cerrados del tipo kraft.®"

Las propiedades de adsorcion de las HDT calcinadas permiten
aplicaciones tales como: adsorcién de oxidos de azufre®, eliminacién de
impurezas, y la purificacion de ciclohexanona obtenida a partir de acidos
organicos. También se ha demostrado que Las HDT despliegan una marcada
capacidad para la eliminacién de pequefias cantidades de impurezas acidas, las
cuales no pueden ser removidas por otros adsorbentes convencionales. Este es
el caso de las trazas de impurezas que estan presentes en aceites lubricantes y
en plastificantes sintéticos. También pueden ser utilizadas para adsorber el HCI
generado durante la descomposicién térmica del cloruro de vinilo, actuando asi

como estabilizador en contra de su degradacion por calor o luz UV. 3
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Aplicaciones farmacéuticas

La aplicacion principal de HDT’s tipo MgAl es como agente para el
tratamiento de las Ulceras pépticas, por sus propiedades basicas actia como un
efectivo antiacido ademas de que inhibe la actividad de la pepsina.

Ademas debido a su buena capacidad de absorcion ha sido utilizada
para: producir anti-inflamatorios (reemplazando el carbonato con &cido
salicilico) y para estabilizar derivados de isocarbostiril (usado en el tratamiento
terapéutico de enfermedades cardiacas) al reducir fuertemente su degradacion.
Sin embargo, esta gran capacidad de absorcidon puede ser asociada con efectos
negativos durante su uso en conjunto con agentes anticolinérgicos y/o

citoprotectores.

También ha sido reportada la utilizacién de materiales del tipo HDT que
contienen hierro en el tratamiento de deficiencias de este elemento y también
Su uso en la preparacion de pomadas y cataplasmas para la proteccion de piel

dafada.

Otras aplicaciones

Una de las principales aplicaciones de las HDT es su uso como

retardadores de flama 4

, ya que el producto de su descomposicion actia como
diluyente lo cual mejora su efecto retardador por lo que son preferidos sobre

otros materiales tales como la alimina hidratada.

También se emplea como aditivos de polimeros que trabajan a altas
temperaturas, de hecho en los ultimos afios una gran cantidad de patentes ha
sido desarrollada para la utilizacion de estos materiales en la purificacion y

estabilizacion de polimeros.
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CAPITULO II: SINTESIS DE HIDROTALCITAS

La eleccion del método adecuado de sintesis estd determinada, en
algunos casos, por la naturaleza de los cationes a precipitar, debido a la
simplicidad y los buenos resultados que ofrece el método de coprecipitacion, es
el mas utilizado para la preparacion de diversos tipos de arcillas anionicas,

entre ellas las HDT.

La sintesis de compuestos tipo HDT por el método de coprecipitacién se
puede efectuar en condiciones de baja y alta saturacién. Estas condiciones
pueden ser alcanzadas por métodos fisicos (evaporacion) o quimicos (variacion

del pH, etc.). En el caso de las HDT, la variacién del pH es el mas empleado.

El valor de pH adecuado para la sintesis tiene que ser mayor o igual al
cual el hidroxido mas soluble se precipita. En la Tabla 2.1 se muestran el valor
de pH al cual precipitan los hidroxidos mas comunes empleados en la
preparacion de HDL y se puede observar que el rango para efectuar la
coprecipitacion de estos hidroxidos es de 8 a 10, siendo el Al*® el primero en
precipitarse.

Tabla 2.1 pH de precipitacion de cationes.*®

Cation pHa[10M pHa[10° M
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Ademas de controlar el pH de precipitacion, también se requiere controlar
la temperatura de reaccion, la velocidad de adicion de la solucion que contiene
las sales metalicas y la solucion alcalina empleada como agente de

precipitacion.

.1 Metodologia de sintesis por coprecipitacion

Las HDT's utilizadas en este trabajo fueron sintetizadas mediante
coprecipitaciéon a sobresaturacion baja, empleando soluciones acuosas de
nitratos como precursores de los cationes, de acuerdo al procedimiento de

sintesis que se ilustra en la Figura 2.1.

Preparacion de la Preparacion de la
solucion Metalica 1M solucién Alcalina 2M

Adicion lenta de las
soluciones manteniendo el
pH en un rango de 9 al0.

v

Afiejamiento a 90°C
durante 24 h con agitacion
constante.

Lavados y filtrado con
agua destilada a 50°C

Y

Secado a 120 °C
durante 24 h.

Trituracién en mortero hasta
obtener una molienda fina.

Figura 2.1 Procedimiento de sintesis de HDT’ s por coprecipitacion a

baja saturacion.
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Para la preparacion de 25 g de material se realizaron calculos en base a
una relacién molar de cationes M**/M*" = 3 (X=0.25) y un porcentaje del 5% del

cation terciario, de acuerdo a la ecuacion 2.1 estequiométrica.
[M2*1_ M** . (OH);] (A)™"x, - mH,0 (2.1)

Las soluciones requeridas para la sintesis fueron preparadas con

reactivos marca sigma- Aldrich que se enlistan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2 Reactivos utilizados para la sintesis.

Peso %
Compuesto Formula molecular pureza
Nitrato de aluminio Al(NO3)3*9H,0 375.13 99.997
nonahidratado
Nitrato de Magnesio Mg(NO3),*6H,0 256.41 99.6
hexahidratado
Nitrato de Cobre (I1) Cu(NOg3)2*XH,0 187.56 99.999
Nitrato de Zinc (Il) Zn(NO3),*6H,0 297.49 98
hexahidratado
Nitrato de Niquel (II) Ni(NO3)2*6H,0 290.79 99.999
hexahidratado
Nitrato de Hierro (111) Fe(NO3)3*9H,0 403.85 98.2
nonahidratado
Hidréxido de Magnesio Mg(OH), 58.37 95
Hidroxido de potasio KOH 56.1 100
Carbonato de potasio K2CO3 138.2 100

El sistema utilizado para la sintesis se esquematiza en la Figura 2.2, se

trata de un sistema discontinuo constituido por los siguientes elementos:
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Sistema de adicion-precipitacion

Consiste en un matraz redondo de tres vias Pyrex de 3L de capacidad
gue actia como un reactor de mezcla completa, conectado a él, dos embudos
de adicion, uno de los cuales contiene la solucibn metalica con los iones a

precipitar y en el otro la solucién alcalina que actia como agente precipitante.

Sistema de calefaccidon-agitacion

Formado por una canastilla de calentamiento con agitador magnético
Electromantle serie EMA. Que mantiene los reactivos de la sintesis a una

temperatura de 90°C y una velocidad de agitacion de 200 rpm.

Sistema de Adicion-precipitacion Sistema de Anejamiento

o °
o —
1. Embudo de adicion con la solucién metalica 4. Mafraz redondo de tres vias
2. Embudo de adicion con la solucién alcalina 5. Refrigerante de reflujo
3. pH-metro 6. Canastilla de calentamiento

Figura 2.2 Sistema utilizado para la sintesis
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Procedimiento

Para la solucion alcalina 2 M se disolvieron 74.8 g de KOH y 92.14 g de
K>,COg3 y se aford con agua destilada en un matraz para aforo Pyrex de 1L. Esta
solucion se ocupo tanto para las sintesis de las HDT binarias como para las

terciarias sirviendo como reguladora del pH.

Las soluciones metélicas que contienen los iones de Magnesio, Aluminio
y el catidn divalente en el caso de las terciarias, se prepararon con las sales de
estos elementos. Las cantidades fueron diferentes en cada caso, de acuerdo a

los calculos realizados para cada muestra.

La adicion de las dos soluciones fue simultanea con goteo lento y
continuo y regulacién manual de la velocidad de adicion, EI monitoreo de pH se
efectué con un pH metro marca Orién de 250 A y se mantuvo en un rango de 9
a 10.

Una vez que la solucién metalica terminé de precipitarse, se mantuvo el
sistema en afiejamiento con reflujo por 24 horas, agitaciéon y temperatura
constante de 90°C. Pasado ese tiempo, la suspension obtenida fue filtrada al
vacio y lavada con agua destilada tibia, monitoreando el pH de las aguas de
lavado hasta obtener un valor de 7, aproximadamente después de 6 lavados.

La torta obtenida fue secada en una estufa a 120 °C por 24 h. Una vez

seco el material obtenido, se tritur0, se peso y se etiqueto.

[1.2 Sintesis de HDT s Binarias

Los reactivos y las cantidades necesarias para la preparaciéon de las
soluciones metalicas de las HDT binarias Mg-Al a partir nitratos y de hidroxido

de Magnesio se presentan en la Tabla 2.3 y Tabla 2.4 respectivamente.
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Tabla 2.3 HDT Mg-Al a partir de Nitratos.

SOLUCION METALICA 1 M

Mg (NOj),*6H20 66.62 g
Al(NO3)3*9H20 32.36 g
H,0 303.01 mL

Tabla 2.4 HDT Mg-Al a partir de Mg(OH),

SOLUCION METALICA 1M

Mg(OH) 15.90 g
Al(NO3)3*9H20 32.36 g
H,O 331.07 mL

El procedimiento para la elaboracion de la solucién activa con los iones a
precipitar es el mismo para todos los casos. Los reactivos se pesan en una
balanza analitica y se disuelven en un vaso de precipitados con agua destilada.

La solucién alcalina que se ocup6 para regular el pH fue la misma.

[1.3 Sintesis de HDT terciarias

Para la preparacion de las HDT terciarias Mg-Ni-Al, Mg-Cu-Al y Mg-Zn-
Al se ocuparon sales precursoras de los cationes divalentes y se siguié el
mismo procedimiento que el de las binarias tanto en la sintesis como en la
preparacién de las soluciones. La diferencia consisti6 en los célculos de la
relacion de iones divalentes/trivalentes de acuerdo al sistema terciario, para un
porcentaje de 5% del cation divalente. Las cantidades necesarias de los
reactivos se presentan en las siguientes tablas.
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Tabla 2.5 HDT Mg-Ni-Al

SOLUCION METALICA 1M

Mg (NO3)2*6H20 42.15 g

Al(NO3)3*9H20 23.26 g

Ni(NO3),*6H20 6.49 g
H,0 217.87 mL

Tabla 2.6 HDT Mg-Cu-Al

| SOLUCION METALICAIM

Mg (NO3),*6H20 42.77 g

Al(NO3)3*9H20 23.25 g

Cu(NO3)22XH20 3.72 g
H20 219.92 mL

Tabla 2.7 HDT Mg-Zn-Al

SOLUCION METALICA 1M

Mg (NO3),*6H20 42.71 g

AI(NO3)3*9H20 23.21 g

Zn(NOs),*6H20 6.01 g
H20 217.42 mL

Se sintetizd6 también, una HDT terciaria a partir de nitrato de hierro lll,
aportando asi un cation trivalente que sirvi6 como parametro para la
comparacién del efecto en la actividad catalitica. En la Tabla 2.8 se describen
las cantidades de los reactivos para la elaboracion de la solucion formadora de
la HDT.
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Tabla 2.8 HDT Mg-Fe-Al

. SOLUCIONMETALICAIM

Mg (NO3),*6H20 56.80 g

Al(NO3)3#9H20 18.75 g

Fe(NO3)s*9H20 9.68 g
H20 258.26 mL

Los célculos realizados para determinar las cantidades de los reactivos

necesarios para la sintesis de las HDT s y de la solucién alcalina, se explican

con detalle en los anexos (Ver anexos 1-4).
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CAPITULO llI: TECNICAS DE CARACTERIZACION

1.1 Adsorcién/Desorcion de N, a -196 °C

Esta técnica de andlisis nos proporciona el area superficial, el volumen y
la distribucion del tamafio de los poros. Esta fundamentada en el fenémeno de
fisisorcion, el cual se produce cuando un gas absorbible interactia por Van der
Waals con la superficie de un sélido, produciendo asi un equilibrio entre las
moléculas en fase gaseosa y las moléculas absorbidas, lo que nos permite

obtener informacién sobre el area y la estructura porosa de un sélido."®

Es una de las técnicas mas utilizada para la determinacion del area
superficial de solidos porosos. Este proceso criogénico se lleva a cabo a la
temperatura de saturacion del nitrégeno liquido (-196°C a presion atmosférica).
Se mide la cantidad de N, absorbido sobre la muestra, en funcién a la presién
parcial del gas. Cuanto mas progresa la adsorcion, disminuye la presiéon del
sistema hasta alcanzar el equilibrio. Con la cantidad adsorbida a diferentes
presiones, se traza una isoterma de adsorcibn en la cual se presenta el

volumen adsorbido en funcion de la presion de equilibrio.

De las isotermas de adsorcién se obtiene informacién de la distribuciéon
de tamafio de poro de la muestra, con la ayuda de la gasificacion normalizada
por la IUPAC.

La manera comunmente usada para calcular el area superficial de un
sélido, partiendo de la isoterma de adsorcion de gases, es encontrar el valor de
la monocapa a partir de la ecuacion 3.1 del método Brunauer, Emmett y Teller
(BET):

14 _ 14(c-1) p
V(p°-p) Ve  DP°

(3.1)
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Siendo: V,, es la capacidad de la monocapa, ¢ es una constante que
relaciona la energia libre, entalpia y entropia de adsorcion e indica el calor de

56]

adsorcién del gas sobre el sélido®®, p es la presién de equilibrio y p° es la

presion de saturacion del vapor.

A partir de la ecuacion anterior se obtiene el volumen de la monocapa
(Vm) y a partir del area transversal de la molécula de N, adsorbida, se calcula el

area especifica del adsorbente de acuerdo a la ecuacion 3.2:

Vin'N-Apyx10~20
VM

Sper = (3.2)
Siendo: Sger es el area especifica, N el nimero de Avogrado, M es la
masa del sélido, A, es el area transversal del adsorbato y V,, es el volumen de

un gas condiciones normales de temperatura y presion.

La teoria BET esta desarrollada por Langmuir, incorporando el concepto
de multicapa, donde las fuerzas de activacion en la condensacion de gases son

también responsables de la energia de enlace en la adsorcién multicapa.

La distribucion de volumen de poro se determina cuando la isoterma de
adsorcion permite relacionar la cantidad de adsorbato adquirido en un paso, con
el tamafio medio de los poros llenados en ese mismo paso. El calculo de la
distribucion de volumen de poro se puede determinar mediante el método
desarrollado por Barrett, Joiner y Halenda (BJH)®” denominado mas

comunmente como modelo B.J.H., segun la ecuacion 3.3:

_ k-1 ¢ (Ti—tyx)
Vi = Ry [ch — (teqe-1) = tar) ZiET S l,,i = ] (3.3)
Siendo: Vk es el volumen de los poros que se han vaciado de
condensado; k comprendido entre las presiones Xx.1) Y Xk; Vi© es la variacion

total de volumen entre las presiones X1y Y XK; tw Y ty-1) SOn los espesores de
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la capa adsorbida correspondientes a las presiones X1 Y Xi; i €s el radio medio
correspondiente al intervalo i y Sj se &rea; y Rx se calcula segun la siguiente

ecuacion 3.4:

Ry =( Tk )2 (3.4)

Donde r¢ representa el radio medio.

El método BJH es para poros cilindricos, pero puede generalizarse para
diferentes modelos geométricos de porosidad utilizando en cada caso factores

geométricos adecuados.
[1l.2 Difraccion de Rayos X

La DRX es una técnica de vital importancia para el andlisis cualitativo y

cuantitativo de compuestos cristalinos.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda
corta de aproximadamente 1 A (10 a 0.01 nanometros), que es la medida del
tamafo de un atomo. Son producidos por la desaceleracion de electrones de
elevada energia o por transiciones electronicas que implican a los orbitales

atébmicos mas internos.

DRX consiste basicamente en hacer incidir un haz de rayos X sobre una
muestra sélida, el cual es difractado en el espectro por las fases cristalinas en
funcién de la distancia entre los planos atomicos de la fase y el angulo de

difraccion 28. Este comportamiento se rige por la ley de Bragg(ecuacion 3.5):
n-A1=2-d-senf (3.5)

Siendo d es la distancia interplanar, n el orden de refraccion, A es la

longitud de onda de loa rayos x y 0 el angulo de difraccién. Este patron de
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difraccion se utiliza para identificar las fases cristalinas del espécimen y para
(58]

medir sus propiedades estructurales.

En el analisis de DRX se realiza un barrido desde los pequefios angulos
6 hasta los angulos mas altos. La radiacién que es difractada se recoge por un
detector movible que va siguiendo la direccion de los rayos difractados. Al
finalizar se consigue un difractograma que nos representa la intensidad de la

radiacion difractada en funcion del angulo 6 o 26.

En la Figura 3.1 se muestra un haz de RX (rayos X) que incide sobre un
cristal, éste haz es difractado en cada plano de atomos presente. El angulo de
incidencia es siempre igual al angulo de difraccion. La distancia interplanar d se

determina empleando la ecuacion de Bragg.

Haz incidente Haz difractado

Planos atdmicos

Figura 3.1 Reflexiébn de RX a partir de dos planos de atomos en un

solido cristalino.

Esta técnica espectrofotométrica se llevdo a cabo en un Difractometro
Panalytical Modelo X"Pert MRD (Figura 3.2). Para realizacion de esta prueba se

prepararon pastillas delgadas con las HDT ya sintetizadas.
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Figura 3.2 Difractémetro Panalytical Modelo X Pert MRD.°!
[11.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva, que nos
proporciona informacion quimica y estructural de todos los compuestos en los
que se produce una modificacion de la polarizabilidad molecular en su enlace.
46 En Raman se miden las frecuencias vibracionales como un desplazamiento

entre la energia del haz incidente y el haz dispersado.

La Espectroscopia Raman funciona cuando se hace inducir un haz de luz
monocromatica que suele ser un laser sobre la muestra a estudiar, gran parte
de la luz dispersada presenta la misma frecuencia de luz incidente (dispersion
Rayleigh), lo que se conoce como radiacion elastica. Pero una pequefa porcion
de la luz es dispersada inelasticamente, y devuelve frecuencias caracteristicas
de cada molécula que compone la muestra analizada e independiente de la
frecuencia de la luz incidente (dispersién Raman).

Existen dos casos de dispersibn Raman: cuando la molécula después de

la dispersion queda en un estado vibracional mas elevado (dispersién Stokes),
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o cuando al contrario queda en un nivel energético inferior (Antistokes). Los
analisis Raman suelen hacerse en la zona Stokes, ya que es la que presenta
mayor intensidad. En la Figura 3.3 se muestran los tipos de dispersion Raman

sobre el eje energético.

\ 7

\ 1|/ g 97

% \/ I/
\ T | |
\\ /I \\ / \\ /

Stokes Rayleigh  Anti-Stokes Stokes Rayleigh Anti-Stokes
————

Figura 3.3 Zonas Rayleigh, Stokes y anti-Stokes en el eje energético.

Para esta técnica de caracterizacion se toman pequefias cantidades del
catalizador en polvo, y se colocan las muestras en un portaobjetos. Para las
mediciones de espectroscopia Raman se empled un espectrometro Raman de
Microraman Confocal, Marca LabRam modelo HR800 Horiba JOBIN YVON, el
cual se utiliza un laser de Helio con una potencia de 20 mW y una longitud de

onda de 514.5 nm.

La muestra se enfocd con un objetivo de 50X, en un rango de 200-1100

cm™y en un tiempo de barrido de 120 s, ver Figura 3.4.

Figura 3.4 Espectrémetro de Raman.
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[1l.4 Microscopia Electrénica de Barrido

MEB es una técnica de caracterizacion para el andlisis morfologico de
sOlidos. Desde su desarrollo en la década de 1950, se han desarrollado
microscopios electronicos de barrido para nuevas areas de estudio en las
comunidades de las ciencias médicas y fisicas.®® MEB ha permitido a los

investigadores examinar una variedad mucho méas grande de muestras.

En un microscopio electrénico de barrido, contiene un sistema de lentes
electromagnéticos por el que un haz de electrones pasa. Este haz incide sobre
la muestra a analizar, y emite un haz de electrones que se recogen en un tubo
de rayos catddicos (parecido a una pantalla de television). La imagen que se
muestra en la pantalla, y que a su vez puede ser fotografiada representa las

caracteristicas de la superficie de la muestra.

Pantalla
Rayo de
electrones
Senal de la muestra
traducida
Muestra

Figura 3.5 Trayectoria producida por MEB.

Los electrones secundarios representan las caracteristicas de la

superficie de la muestra que se forman en la imagen.

MEB se destaca por una elevada resolucion y una gran profundidad de
campo, lo que permite una visualizacion tridimensional. MEB abarca un amplio

campo de aplicacion, como el estudio de estados de agregacion, determinacion
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de cambios de composicibn, morfologia de materiales, estudio de
microestructura de metales, identificacion de minerales de pequefio tamafio,

entre otras.

El analisis de MEB se llevé a cabo en un Microscopio Quanta 3D FEG,
Marca FEI. Para llevar a cabo esta técnica de caracterizacion las HDT fueron
depositadas sobre botones los cuales fueron sopleteados con aire comprimido,
con el fin de eliminar particulas de polvo sueltas, y debido a que los elementos
constituyentes de las aleaciones son metélicos no se necesito de algun
tratamiento previo. La Figura 3.6 muestra el microscopio usado para realizar

esta técnica de caracterizacion.

Figura 3.6 Microscopio Quanta 3D FEG, Marca FEI.
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CAPITULO IV: EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

La evaluacion catalitica tiene la finalidad de complementar la informacion
recogida de la caracterizacion de los catalizadores, ya que pone de manifiesto
el comportamiento de estos al ser sometidos a condiciones de operacion

similares a los procesos industriales.

Para llevar a cabo estos ensayos cataliticos existen multiples reacciones
que transcurren mediante mecanismos basicos y que pueden ser utilizadas por
tanto como patron para evaluar las HDT. Dentro de estas reacciones destacan:
hidrogenacion— deshidratacion de alcoholes, alquilacion de la cadena lateral de
alquilbencenos y heteroarométicos, reduccion de 2-metil-3-butinol vy
monoetanolamina, isomerizaciéon del doble enlace de los alquenos y la

condensacion aldélica, de Knoevenagel y de Michael.l*"!

Dentro de todas estas reacciones catalizadas por soélidos basicos la
condensacion alddlica resulta una buena opcion debido a su sencillez, rapidez,
comerciabilidad de todos sus productos y la posibilidad de su analisis mediante
cromatografia de gases. Ademas de que la acetona, el reactivo utilizado para el

ensayo es relativamente econémico y de facil acceso.

V.1 Activacion del catalizador

La activacion de las HDT se dio mediante calcinacion a temperaturas

elevadas y por tratamiento térmico in situ previo a la reaccion.

Para la calcinacion se tomaron 500 g de cada una de las muestras y se
calentaron en una mufla de calcinacion de acuerdo a la rampa de temperaturas
mostrada en la Figura 4.1. Esto con la finalidad de evaporar moléculas de agua
y aniones interlaminares absorbidos durante la sintesis o del medio ambiente y
asi provocar un incremento en la fuerza de los sitios basicos y el area

superficial especifica de las HDT.
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Figura 4.1 Rampa de calcinacion de HDT.

Las muestras se calentaron desde temperatura ambiente hasta alcanzar
los 120°C con un incremento de temperatura constante de 2°C/min. Después
de mantenerse a esas condiciones por 1lh, nuevamente se incrementd la
temperatura hasta alcanzar los 450°C y se conservé asi por un periodo de 4h.
El tiempo total de calcinacion fue de 8h y 36 min. Pasado ese tiempo las
muestras se dejaron enfriar a temperatura ambiente para permitir que
recobraran su arreglo laminar (efecto memoria).

Después de que las muestras se sometieran a calcinacion se llevo a
cabo la segunda parte de la activacion. Esta se realiz6 en el reactor de lecho

catalitico antes de alimentar la acetona. El procedimiento consistié en:

e Pesar 200 ug de catalizador previamente calcinado y colocarlo en el
reactor.
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e Alimentar al sistema una corriente de Helio, como gas de arrastre a un
flujo constante de 50 mL/min.

e Elevar la temperatura en el reactor hasta 350 °C.

El sistema se mantuvo a esas condiciones durante 60 minutos. Este
procedimiento ademas de continuar con la activacion del catalizador, también
preparé el sistema para la reaccion, permitiendo que el gas de arrastre inunde

el sistema.

V.2 Reaccion de condensacion

Después de que el catalizador fue activado, se inicid la reaccion de

condensacion aldolica como método de evaluacion catalitica para las HDT.

Se utiliz6 acetona grado analitico como Unico reactivo y fue llevada a

cabo en las instalaciones del IMP en una microplanta escala laboratorio.

El sistema de reaccion consistio en un reactor tubular de vidrio de lecho
fijo catalitico que contiene en su interior una placa porosa, donde se deposita el
catalizador; un horno de calentamiento, un controlador de temperatura West
4400, un sistema de inyeccion de flujo programable EW-749000 Cole-Palmer
para la alimentaciébn de la acetona, un recirculador de refrigerante Fisher
Scientific, juego de valvulas reguladoras de flujo y un condensador. En la Figura

4.2 se esquematiza el montaje para la reaccion.

Después de haber transcurrido el tiempo de activacion del catalizador, se

prepara el sistema para la reaccion.
El procedimiento para efectuar la evaluacion fue el siguiente:

e Disminuir la temperatura en el reactor a 300 °C
e Disminuir el flujo de gas de arrastre (Helio) a 5 mL/min.

e Alimentar la acetona con un flujo de 0.7 mL/h

55



INFLUENCIA DE CATIONES DIVALENTES EN MATERIALES TIPO HIDROTALCITA Y SU EFECTO EN LA
REACCION DE CONDENSACION ALDOLICA DE ACETONA

La reaccion se llevo a cabo a presion ambiente, temperatura constante y con
un tiempo de 4 horas. Se extrajeron condensados cada 60 min de iniciada la
reaccion. En total se tomaron 4 muestras de las reacciones de cada uno de los

catalizadores.

- S
Acetona Y
e AE
@
Helio
N
e
\—EI
Productos

Figura 4.2 Instalacion experimental del sistema de reaccién. “Jeringa
de flujo programable,  horno de calentamiento, “ reactor, “ lecho

catalitico, ® condensador.

Los productos de reaccion se analizaron en un cromatografo de gases
Varian modelo Star 3600 CX con detector FIT dotado con una columna capilar
HP-5. Se tomaron 3puL aproximadamente de condensado de cada muestra con
una jeringa de vidrio marca Hamilton especial para cromatografia en capa fina y
se inyectaron en el cromatégrafo. El andlisis de las muestras de realizd por

duplicado.
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CAPITULO V: DISCUSION Y RESULTADOS

En el presente trabajo se llevaron a cabo diferentes metodos para la
determinacién de las propiedades de los materiales sintetizados. Estos fueron
por medio de técnicas de caracterizacion que nos brindaron informacién
fisicoquimica de los materiales y mediante ensayos cataliticos, para conocer su

comportamiento quimico.
V.1 Discusion y resultados de las técnicas de caracterizacién

Se utilizaron técnicas no destructivas para el analisis morfologico,
cuantitativo y cualitativo de los compuestos. Los resultados se describen a

continuacion.
V.1.1 Adsorcion/Desorcion de N, a -196 °C

Las areas especificas, el volumen de poro y diametro promedio de poro
de los sdlidos calcinados a 450 °C, fueron obtenidos en un equipo Micromeritics
Digisorb ASAP-2045 por medio de la adsorcion de nitrogeno a 77 K.

La estimacion de area especifica se realiz6 mediante el método
propuesto por Brunauer, Emmet y Teller. Para el calculo de la distribucion del
tamafo del poro se tomé como referencia la isoterma de desorcion utilizandose

el método propuesto por Barret-Joyner-Halenda.

La Tabla 5.1 muestra las propiedades superficiales de los materiales tipo
HDT sintetizados. Se puede ver una diminucion del area superficial con el
incremento del radio idnico del cation. Sin embargo se presenta una excepcion
para el sélido de Mg-Fe-Al, se obtuvo un area mayor de 11.5% con respecto a
la de Mg-Al, la razén puede ser el método de sintesis, ya que éste tiene gran
influencia sobre las propiedades texturales finales asi como el afiejamiento y los

tratamientos hidrotérmicos de los precipitados.
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Tabla 5.1 Propiedades texturales de HDT

Area BET Diametro de poro Volumen de

Catalizador (m?/g) Promedio Poro (cc/g)
Mg-Al a partir de Nitratos 253 180A 1.14
Mg-Fe-Al 286 127 0.909
Mg-Ni-AL 248 82.6 0.514
Mg-Cu-Al 204 73.1 0.373
Mg-Zn-Al 234 134 0.786

El solido de Mg-Zn-Al presenta mayor area con respecto al Mg-Cu-Al,
siendo el Cu*? el elemento con un radio i6nico menor al de Zn*2. La razén es
nuevamente la sintesis y el afiejamiento. Se puede ver que las aéreas de todos

los sélidos estan por encima de 200 m?/g.

Se observoé la misma tendencia con el volumen de poro, una disminucion
gradual con el aumento del radio i6nico del cation divalente con excepcion del
sélido Mg-Zn-Al.

V.1.2 Difraccién de Rayos-X

El analisis por difraccibn de Rayos-X de las muestras sintetizadas se
presentan en la Figura 5.1, se observa que todas las muestras corresponden a
un material tipo HDT, sin ninguna otra fase presente, ya que presentan los
picos de los planos caracteristicos de la HDT natural.

Aparecen picos finos y simétricos en los planos (003), (006) y picos
anchos y asimétricos en los planos (009), (015) y (018). Los patrones DRX dan
una serie de picos (00l) agudos y simétricos a bajos angulos 26,
correspondientes al espacio basal de ~ 7.7 A y un elevado orden de difraccion
(tarjeta JCPDS 22700).
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El resultado ilustra que las muestras consisten en una fase cristalizada
Tipo HDT. Sin embargo, se observa que al comparar con la muestra de Mg-Al,
gue la intensidad del pico caracteristico (003) se incrementa con el reemplazo
del hierro, niquel, cobre y zinc respectivamente en el entorno de la coordinacion
octaédrica laminar tipo brucita, indicativa de un incremento en la integralidad
estructural. Si se asume que el apilamiento de las capas es romboédrico

trilaminar.[664

003

a) Mg-Al

b) Mg-Fe-Al
c) Mg-Ni-Al
d) Mg-Cu-Al
e) Mg-Zn-Al
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Figura 5.1 Difraccidén de rayos X de HDT sintetizadas

El espectro de difraccién de Mg-Al a partir de Hidréxido de Mg mostrado
en la Figura 5.2 presenta una mezcla de fases, se puede ver la formacion de la
fase HDT a 26 en los planos (003), (006), (009), (018) y (110) respectivamente,
pero también se aprecia la formacién de otras fases. El pico mas intenso

localizado en 260 a 18.41° corresponde a la fase cristalina brucita del MgO.
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Figura 5.2 Difraccidon de rayos X de HDT Mg-Al a partir de Mg(OH),.

Los compuestos tipo hidrotalcita presentan sistemas monoclinicos,
siendo los sistemas romboédricos y hexagonal los reportados generalmente
para los compuestos del tipo hidrotalcita. Tomando en cuenta el efecto de
distorsion Jahn-Teller puede explicarse el hecho de la formacion de sistemas
monoclinicos. El céalculo de los parametros de celda a y ¢ se realiz6 tomando
las mismas consideraciones para compuestos tipo hidrotalcita (ver Tabla 5.2).

Tabla 5.2 Parametros de celdas y tamafio de cristal de HDT

Muestra  d(110)  g(003) a () c (A) Loos (A) L110 (A)

MgAl 1.5314 7863 3.060 23.46 207.35 197.72
Mg-Fe-Al  1.5359 7.8 3.072 23.56 295.66 251.58
Mg-Cu-Al 15229 7383 3.058 23.68 302.99 253.57
Mg-Ni-Al  1.5290 7.6 3.045 22.87 148.01 288.27
Mg-Zn-Al 15371  7.863 3.074 23.26 172.49 417.28
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Se percibe un ligero aumento en el parametro de celda “a” (distancia
entre cationes en las laminas del tipo brucita) cuando se adiciona un tercer
cation en la estructura laminar. Se observa también un ligero aumento con el

tamanfo del radio iénico del cation.

La distancia interplanar fue determinada en el plano (003) siendo el pico
mA&s intenso y representa la distancia entre las placas de la hidrotalcita, una
disminucién de este parametro significa mayor atraccion entre las placas.
Finalmente en la Tabla 5.2 se midi6 el tamafio de cristal y se encontrdé que una
disminucién del tamafio de cristal es obtenido para la hidrotalcita Mg-Ni-Al, no

se observa una tendencia del tamafo de cristal con la adicion del tercer cation.
V.1.3 Espectroscopia Raman.

La Figura 5.3 de Raman denota los espectros de las diferentes muestras
tipo HDT, y se presentan en una regi6on de 0 a 2000 cm™. La regién que
comprende entre 1300 y 1500 cm™ presenta las especies organicas adheridas
dentro de la estructura de la HDT, en particular las especies carbonato (CO3)?
que se encuentran intercaladas dentro de la lamina de la HDT. A 1059 cm™
puede ser asignada a especies de CO3 enlazados a hidrogenos de los OH’
superficiales, la banda de baja intensidad asignada a 1188, puede ser debido a

vibraciones anti simétricas también de especies COs.

La banda a 688 y 482 cm™ corresponde al material de Mg-Al-Zn HDT
enlazada a especies OH y COg; respectivamente, La observacién de estas dos
bandas es indicativa de la baja degeneracion simétrica del grupo C3v para el
COs En la regién de 1600 cm™ se asigna a moléculas de agua adsorbida, solo
se ve en la Figura 5.3 (a y b).®
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T T
500 1000 1500 2000
A -1
Desplazamiento Raman cm

Figura 5.3 Espectros Raman a) MgAl, b)Mg-Zn-Al, c) Mg-Cu-Al, d) Mg-Ni-Al.

En la Figura 5.4 se muestra el espectro Raman de la HDT de Fe, se
observa una banda aproximadamente a 2000 cm™ correspondiente a especies
de Fe (lll) representando también la interaccion de Fe (ll) y Fe (lll). La
existencia de especies Fe (lll) y Fe (ll), es debido a que el Fe (Ill) se reduce a
Fe (II) durante la intercalacion, estos mismos resultados han sido reportados

%61y . Misra.®” En el espectro también se puede apreciar

por J.Theo Klprogge
la presencia de especies de carbonatos, las sefales alrededor de 1300 y

2000cm™, se muestran intensas y bien definidas.
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Figura 5.4 Espectro Raman Mg-Fe-Al
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V.1.4 Microscopia Electronica de Barrido

En la Figura 5.5 se puede apreciar morfologias tipo placa, se ve que las

placas se apilan una sobre las otras sin la formacion de huecos, las placas son

aglomerados de pequeiias particulas dificilmente medibles, similares
[68]

morfologias fueron encontradas por Hong-yan Zeng.

Figura 5.5 Microscopia Electrénica de Barrido de Mg-Cu-All.

También se puede ver en la Figura 5.6 las formaciones tipo aguja con un

tamafio aproximado de 100 nm, entrando en el rango de las nanoparticulas.

Figura 5.6 Microscopia Electrénica de Barrido de Mg-Zn-Al.
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La Figura 5.7 se muestra estructuras similares tipo aguja pero mas

gruesas, y con un didmetro de aproximadamente 200 nm.

Figura 5.7 Microscopia Electrénica de Barrido de Mg-Ni-Al.

La Figura 5.8 presenta estructuras tipo placas con un tamafo
aproximado de 150 nm, similares estructuras fueron obtenidas para materiales
tipo HDT por Takehira.[*”

Figura 5.8 Microscopia Electrénica de Barrido de Mg-Fe-Al.
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La Figura 5.9 presentada por MEB de Mg-Al a partir de hidréxido de Mg,
con morfologias similares a las preparaciones de la Figura 5.5 y Figura 5.7
pero con un crecimiento considerable de las agujas en grosor y tamafo, su

tamafo se encuentra aproximadamente en 541 nm.

Figura 5.9 Microscopia Electrénica de Barrido de Mg-Al a partir de Mg(OH),.

Comparando las preparaciones anteriores podemos observar que el
cambio del catién divalente produjo un cambio considerable en la morfologia, se
observa una disminucién del tamafio con el catié6n de zZn*? > Fe*? > y Ni*?
respectivamente. Para el Cu?* fue dificil la medicién y no se puede correlacionar

para asignar tendencia.
V.2 Discusion y resultados de la evaluacion catalitica

Los catalizadores fueron probados en la reaccion de la condensacion
alddlica de la cetona ver Figura 5.10, se muestra la conversion en funcion del
tiempo, se puede ver que la conversion disminuye con el tiempo.
Aproximadamente a los 200 minutos se observa una conversion contante, no
se muestra desactivacion. Este efecto solo es presentado en los catalizadores

gue presentan mayor conversion.
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Figura 5.10 Grafica de Conversién vs Tiempo

La mejor conversion fue presentada para el catalizador de Mg-Zn-Al con
una conversion del 28%, para el catalizador de Mg-Fe-Al y Mg-Cu-Al, la

conversion fue de 27 y 24% respectivamente.

La conversion presenta un efecto con el tamafio en la estructura
morfologia, la conversion se incrementa con la disminucion del tamafio de las

agujas presentadas por MEB.

La condensacion alddlica en medio basico se guia por varias etapas, es
por ello que se obtienen varios productos de reaccion. En primer lugar de la
acetona se obtiene DAA que posteriormente se deshidrata para producir OM.
Segun el mecanismo de reaccion la selectividad se ve limitada a la produccion
de DAA, por lo que la produccion de OM sera proporcional a la produccion de
DAA.
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Ademas la produccién de OM se ve limitada por la presencia del medio
acuoso, si este es minimo la reaccion sera irreversible y favorecera su
formacion, si es mayor la cantidad de agua en el medio produccion de OM se
vera limitada y el catalizador serd desactivado. Por otro lado la desactivacion

del catalizador se puede atribuir a dos fuentes posibles:

a) La acumulacién de productos de alto peso molecular dentro de los poros
del catalizador.
b) La neutralizacion de los sitios cataliticos por trazas de impurezas en la

alimentacion de acetona.

Asimismo el contenido de agua de la acetona juega un papel muy
importante en el mecanismo de reaccion, que influye en la actividad del
catalizador, selectividad y vida atil.."®I"Y1 Por otro lado a partir de la formacién
de OM se da paso a la formacion de otros productos como la F e IF, que

resultan de la reaccion de una acetona y el OM.

Los resultados de selectividad de OM, se puede ver una mejor
produccion en la muestra de Mg-Ni no se muestra una tendencia clara con
respecto al cation divalente, ni tampoco al cambio de estructura. Sin embargo
es evidente que la selectividad a OM es mayor cuando se introduce un tercer
cation, como se puede ver hay mayor produccién de OM para Ni*®> Fe **Cu

*2y Zn*? respectivamente (Figura 5.11).
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Figura 5.11 Gréfica de Selectividad de OM.

Después de hacer el analisis del mecanismo, y observando los
resultados obtenidos en la selectividad de isoforona y Forona, se puede ver que

hay mayor produccién de isoforona con respecto a la Forona.

Para la produccién de Forona se requiere de una molécula de OM con
una molécula de acetona, y suponiendo que no hay exceso de acetona, la
produccion de Forona se ve limitada a la cantina de acetona en el medio. Sin
embargo para la produccion de isoforona solo se requiere de tener las
condiciones adecuadas de reaccion para que se lleve a cabo la deshidratacion.
Ver Figura 5.12.

Por los resultados obtenidos se puede asumir que la transformacion de
OM es un proceso espontaneo para produccién de isoforona, y si hay
produccion de forona quizas la deshidratacién se realiza al momento de la

produccién de la misma. 217!
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Figura 5.12 Selectividad IF y F.

Se ha reportado que a bajas temperaturas la formacién del aldol es
estable, y para su formacion solo se requiere de la fuerza basica y su posterior

trasformacion a OM es muy estable.
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CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar por el método de coprecipitacion estructuras tipo
hidrotalcita segun lo muestra el analisis por DRX, donde se pueden observar
picos caracteristicos de estos materiales. Las HDT con el tercer cation divalente
presentan difractogramas muy similares y buena cristalinidad que aumenta de
acuerdo a la secuencia: Fe*?, Ni*?, Cu*? y Zn*? en consecuencia al tamafio del

radio i6nico del cation.

El andlisis SEM muestra la morfologia de la estructura laminar de las
HDT y el andlisis Raman muestra una buena distribucion de los elementos
presentes en la fase. Por medio de BET podemos observar buena area
superficial, lo que favorece la catalisis. La fase brucita también se encuentra

presente, debido a que este apilamiento es mas estable.

La calcinacion aumenta las propiedades basicas de las HDT al eliminar
los aniones interlaminares y el agua absorbida que inhibe el acceso a los

centros basicos de la superficie.

Los resultados del analisis de los productos de la reaccién por
cromatografia, muestra cantidades mayores de isoforona, exclusivamente en
estas condiciones de reaccion, lo cual indica la formacion de productos

estables, y buena actividad catalica.

La adicion de los cationes divalentes aumenta los sitios basicos de los
materiales lo cual se ve reflejado en las gréficas de conversion de acetona,
donde se aprecia un aumento considerable en la conversion para el caso de las
hidrotalcitas a las que se le incluyeron los cationes. Al analizar la gréafica
también se observa una tendencia lineal al final de la reaccién lo cual indica que
el catalizador sigue conservando sus propiedades cataliticas sin

envenenamiento del mismo.
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De acuerdo a lo anterior podemos decir que la incorporacion de un tercer cation
para estas condiciones de reaccion aumenta la conversion de acetona y la

selectividad hacia la IF.
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ANEXO 1
HIDROTALCITAS BINARIAS
Formula general:

[Mg?r,_, AP+, (OH), '|(€0O3)*,_

x £
2

mHzo

Relacion de Molar entre cationes divalentes/trivalentes:

Despejando x:
x=0.25

Resolviendo w:

_96_025_0125
w-2— > =0

Sustituyendo en la Formula general:

[Mg?*, .5 AP*g2s (OH)Z_I](CO3)2‘O_125 -0.332 H,0

Balance

Mg* : 1-—x(PMMg)= 0.75(24.31) =  18.2325
AlPY x(PM Al) = 0.25(26.98) = 6.7450
OH?' : 2(PM OH) = 2(17) =  34.0000
COz?: 0.125(PM CO5) = 0.125(60) = 7.5000
H.O : 0.332(PM H,0) = 0.332(18) = 5.9760

PM tota =  72.4535 g/mol
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Céalculos para la preparacion de HDT Mg-Al por nitratos

Cantidad a preparar: 25 g.

Reactivos Pureza PM (g/mol)
Mg(NO3)*6H,O | 0.996 256.41
AI(NO3)3*9H,0 1 375.13

7 229 0.345 mol

n = = == V. mo

T PMiotar  72.4535 -2
mol

Solucién de cationes:

M = 1mol/L
Ntotal Ntotal
M = ~ V=
vV M
v 0.345 mol 0.345 L
d o —— .
tasowcion  1mol/L

nyg = (1= x) * Ngor = 0.75(0.345 mol) = 0.2588mol
Ny = X * Neorgy = 0.25(0.345mol) = 0.0862 mol

Cantidad requerida de reactivos:

PM . n 256.41 g/mol)(0.2588mol
Mg(NO3), 6 Hy0 = —29WN02)2 6 11,0 (Mg ) _( g/mol)( )

pureza 0.996
Mg(NO3), » 6 H,0 = 66.6219 g

PMyi(n0oy)s « 9 Hyo (Mar) _ (375.13 g/mol)(0.0862 mol)
pureza 1

AL(NO3)5 * 9 H,0 = 32.3595g

Al(N03)3 L4 9H20 =
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Cantidad de agua presente en las sales:

(g sal) (PMHZO)(nHZO en la sal)
PMsal

H,0 en sal =

(66.6219 g)(18 g/mol)(6)
H Mg(N e 6 H,0 = = 28.0612
20 en Mg(NOs), » 6 H,0 256.41 g/mol 8.06129

_ (32.3595 g)(18g/mol)(9)

H,0 en AL(NO3); » 9 Hy0 = 513 5 /ol — 13.9745 g
1mL de H,0
Hzototal == 4‘2.0357 g (T) - 4‘2.0357 mL

Volumen de agua para la solucion menos el volumen de agua que
contienen las sales:

|4 de agua = Vde aguapara — |4 de agua
requerido la solucion en las sales

V deagua = 345.0489 mL — 42.0357mL = 303.0132mL

requerido

Célculos para la preparaciéon de HDT Mg-Al por Hidroxido de Mg

Cantidad a preparar: 25 g

Reactivos
Pureza PM (g/mol)
Mg (OH), 0.95 58.37
A|(NO3)3’9H20 1 375.13

Notar = 0.345 mo
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Solucién de cationes:

M = 1mol/L

Ve aguapara — 0.345 L

la solucion

nyg = 0.2588mol

ny; = 0.0862 mol
Cantidad requerida de reactivos:

PMygom), (nMg) B (58.37 g/mol)(0.2588mol)
pureza - 0.95

Mg(OH), =

Mg(OH), = 15.9004g

PMyi(n0y)s « 9 Hyo (Mar) _ (375.13 g/mol)(0.0862 mol)
pureza 1

Al(N03)3 L4 9H20 ==
AL(NO3)5 » 9 H,0 = 32.3595¢

Cantidad de agua presente en las sales:

(g sal)(PMHZO)(nHZO enla sal)
PMsal

H,0 en sal =

Mg(OH), =0

(32.3595 g)(18g/mol)(9)
H,0 en AL(NO e 9H,0 = = 13.9745
20 en Al(NOs)s 2 375.13 g/mol g

1mL de H,0

Hzototal == 13.9745 g( 1g

> = 13.9745 mL
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Volumen de agua para la solucién menos el volumen de agua que
contienen las sales:

V de agua — Ve aguapara — V de agua
requerido la solucion en las sales

V deagua = 345.0489 mL — 13.9745mL = 331.0744mlL

requerido

87



INFLUENCIA DE CATIONES DIVALENTES EN MATERIALES TIPO HIDROTALCITA Y SU EFECTO EN LA
REACCION DE CONDENSACION ALDOLICA DE ACETONA

ANEXO 2

HIDROTALCITAS TERCEARIAS CON CATIONES DIVALENTES

Formula general:

(Mg?*, M", AP+, (0H),™’| (€03) sty ~m Hy0

Donde M" es el catién divalente afiadido a la estructura.

Relacion de Molar entre cationes divalentes/trivalentes:

Mg2++M”_y+z_3

Al3* x D
Balance de literales:
x+y+z=1
y+z=1-—x 2)

Sustituyendo Ec.2 en Ec.1. Resolviendo:

1—x_

X

x=0.25

Sustituyendo x en la Ec.2:
y+z=1-0.25
y+z=0.75
y=0.75-z 3)
Resolviendo w:

_z+y_0.75_0375
o2 2 T

w
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El parametro "z "depende del cation divalente afiadido a la estructura.

Preparacion de HDT Mg-Ni-Al

Cantidad: 25¢g
% Ni 2 : 5%

REACTIVOS  PUREZA PM (g/mol)

Mg(NO3), * 6H,0O 0.996 256.41

Al(NO3)3* 9 H,0 0.9999 375.13

Ni(NOs),* 6 H,O 0.9999 290.79
Balance
Mg " : y(PM Mg) = 0.75—z(24.31) = 18.2325 - 2431Z
Ni 2* z(PM Fe) = 2(58.71) = + 58712
Al®* x(PM Al) = x(26.98) = 6.745
OH?Y : 2(PM OH) = 2(17) = 34.0
COs3?: 0.125(PM CO5) = 0.375(60) = 22.5
H,O 0.9(PM H,0) = 0.9(18) = 16.2

PM iota = 97.6775 + 34.47Z

Para 5% w de Fe:
% _ z(PM Ni)
100 PMyta

Sustituyendo

5 z(58.71)
100 97.6775 + 34.4z

Despejando z:

z = 0.08569 = 0.09
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Sustituyendo z en la Ec.3 y Resolviendo:
y = 0.75 — 0.09
y =0.66

Formula general Sustituida:

- _1 _
[Mg?* o Ni**g09 Al¥*ga5 (OH); '|(€CO3)*" ., 0.9 H,0

Sustituyendo z en la Ec. PM,,;,; Y Resolviedo:

PM,peqr = 97.6775 + 34.4(0.09)
PM,ytq1 = 100.7735 g/mol

m 259 0.2480 l
nt tal = = = . mo
ot PMiotar 100.7735—750[
Solucién de cationes:
M = 1mol/L
N¢otal N¢otal
M = o~ V=
%4 M
v 0.2480 mol 0.2448 L
d T —— .
lasotueién 1 mol/L

Mg = X * Neorar = 0.25(0.2480mol) = 0.0620 mol
Nyg =Y * Neotar = 0.66(0.2480 mol) = 0.1637mol
Ny = Z * Neorar = 0.09(0.2480mol) = 0.0223 mol
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Cantidad requerida de reactivos:

PMai(n0y)s « 9 Hyo (Mar) _ (375.13 g/mol)(0.0620 mol)

AlL(NO3)3 » 9H,0 =
(NOs)s 2 pureza 0.9997

AL(NO3); » 9 H,0 = 23.2726 g

PMygno,), » 6H20(nMg) B (256.41 g/mol)(0.1637mol)
pureza - 0.996

Mg(N03)2 L4 6H20 =
Mg(NOs), » 6 H,0 = 421515 g

PMpi(n0s), « 6 Hyo (Mni) _(290.79 g/mol)(0.0223 mol)
pureza B 0.9999

Nl(N03)2 L4 6H20 =

Ni(NOs), » 6 H,0 = 6.4852 g

Cantidad de agua presente en las sales:

(g Sal)(PMHZO)(nHZO enla sal)
PMsal

H,0 en sal =

(32.3595 g)(18g/mol)(9)
H,0 en AL(NO e 9H,0 = = 13.9745
20 en Al(NOs)s 2 375.13 g/mol g

(66.6219 g)(18 g/mol)(6)
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1mL de H,0

HZOtotal = 42.0357 g( 1g

) = 42.0357 mL

Volumen de agua requerido para la solucién Metalica

V de agua — Ve aguapara — V de agua
requerido la solucién en las sales

V deagua = 345.0489 mL — 42.0357mL = 303.0132

requerido

% Nota. Las HDT Mg-Zn-Al y Mg-Cu-Al se prepararon con la misma

secuencia de calculo.
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ANEXO 3

PREPARACION DE HDT Mg-Fe®*-Al

Formula general:

|Mg?*, Fe¥*, AP+, (0H),”'| (€05) sty ~m Hy0

Cantidad: 25¢g
% Fe ™ :5%

REACTIVOS PUREZA PM (g/mol)

Mg(NO3)2 * 6H,0 0.996 256.41
AI(NO3)z* 9 H,O 0.9999 375.13
Fe(NOs)z» 9 H,0 0.982 403.85

Relacion de Molar entre cationes divalentes/trivalentes:

Mg2+ 3 x _ 3 |
Fe3* + Al3Y  z+y )

Balance de literales:

x+y+z=1

z+y=1—-x 2)

Sustituyendo Ec.2 en Ec.1. Resolviendo:

Sustituyendo x en la Ec.2:

y+z=1-0.75

y+z=0.25
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y=0.25-z 3)
Resolviendo w:

z+y 0.25

W = 2 = T = 0.125
Balance
Mg #* : x(PM Mg) = 0.75(24.31) = 18.2325
Fe3 z(PM Fe) = 2(55.85)= 6.745 - 26.98Z
AP y(PM Al) = 0.25 —2(26.98) = + 55.85Z
OH?Y : 2(PM OH) = 2(17) = 34.0
CO3?: 0.125(PM CO;) = 0.125(60) = 7.5
H,O 0.9(PM H,0) = 0.9(18) = 16.2
PM oa = 82.6775 + 28.87Z
Para 5% w de Fe:
% _ z(PM Fe)
100 PM;oa
Sustituyendo
5 z(55.85)

100  82.6775 + 28.87 z
Despejando z:
z=0.0759 ~ 0.08

Sustituyendo z en la Ec.3 y Resolviendo:

y = 0.25-0.08
y=0.17

Formula general Sustituida:

[Mg**y,, Fe*toos AlP*o7s (0H); '|(€c03)*" -0.9 H,0

0.125
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Sustituyendo z en la Ec. PM,,;,; Y Resolviedo:

PM;yiq1 = 82.6775 + 28.87(0.08)
PM,;yta1 = 84.9871 g/mol

m 25
g = 0.2941 mol

n = =
T PMyotar 84.9871-L

Solucién de cationes:

M =1mol/L
Ntotal Ntotal
M = ~ V=
V M
_ 0.2941 mol 02941 L
~ 1mol/L
n="V
Nyg =x-V = 0.75(0.2941) = 0.2206 mol
Npe = z+V = 0.08(0.2941) = 0.0500 mol
ng =vy-V =0.17(0.2941) = 0.0235 mol

Cantidad de reactivos requeridos:

Mg(NO3), -6 Hy0(Tmg)  (256.41 g/mol)(0.2206mol)
Mg(N e 6 H,0 = =
g(NOs), » 6 Hy0 pureza 0.996

AINOL), » 9 H0 = AL(NO3)5 » 9 Hyo (Tar) _ (375.13 g/mol)(0.0235 mol)
373 2 pureza 1

AL(NO3); » 9 H,0 = 18.7518 g
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PMre(nos)s 9 Hy0 (Mpe) B (403.85g/mol)(0.0500mol)
pureza B 0.982

Fe(N03)3 L 9H20 ES
Fe(N03)3 L4 9H20 == 9.6779 g

Cantidad de agua presente en las sales:

(g sal)(PMpy, - ny,o en la sal)
PMsal

H,0 en sal =

B (56.7968 g)(18 g/mol - 6)

H Mg(N e 6 H,0 = = 23.922
,0enMg(NO3), 6 H,0 256,41 g/mol 3.9228¢g
(18.7518 g)(18g/mol - 9)
H,0 en AI(NO3); » 9 H,0 = 374,98 g /mol =8.1012 g
9.6779)(18g/mol - 9
H,0 en Fe(NO,) = 9 Hy0 = & )(189/ ) 388214

403.85 g/mol
H,0;0tq1 = 35.9063 mL
Volumen de agua requerido para la solucion Metalica:

V de agua — Vsoluci(’)n =V de agua
requerido en las sales

V deagua = 294.16 mL — 35.9063 mL = 258.25 mL

requerido
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ANEXO 4

PREPARACION DE LA SOLUCION ALCALINA

La proporcién de KOH para la preparacion de la solucién alcalina, es 2

veces la cantidad de K>COgs, para una molaridad de 2 mol/L.

Nkon = 2 Nk,co,

Reactivos PM (g/mol) ‘

KOH 56.1
K>CO3 138.2
Molaridad: 2M
Volumen: 1L
n
M=—Z5 5 g = M-V

Niotal = (2 mOZ/L)(l L) = 2 mol
Niotat = Ngon t+ Nk, co,
Ngon + Ng,co; = 2 mol

2ng,co, + Nk,co, = 2 mol
3 Ng,co; = 2 mol

2
nKZCO3 = § = 06666 mOl

nion = 2 (0.6666) = 1.3333 mol

Cantidad de reactivos

g
KOH = « PMyop = (1. 1-2) =74
OH = ngoy ® PMyoy = (1.3333 mol) (56 mol) 74.8 g
_ _ g\ _
K2C03 = nyco, * PMico, = (0.6666 mol) (138.2 mol) =9212g
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