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OBJETIVO GENERAL

lustrar los requerimientos para la formacion y conversion de intermediarios de reaccion en
procesos que involucran interacciones multiples entre las moléculas reactantes y la
superficie del solido catalitico, ademés del caracter basico de los materiales de CaO/MgO a
diferentes concentraciones debido a esto se hara una variacion de CaO para cada uno de los

materiales utilizados.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.- Sintetizar materiales de CaO/MgO variando la concentracion del CaO (20, 30,40 y 50%
en peso de CaO), para observar el efecto de CaO sobre la actividad catalitica en la
condensacion aldélica de acetona.

2.-. Determinar el comportamiento del CaO como agente dopante sobre MgO.

3.- Estudiar la morfologia de los materiales mediante microscopia MEB. Asi como también
observar su comportamiento a nivel molecular por medio de algunas otras técnicas como

son espectroscopia infrarroja, Rayos X y raman.
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RESUMEN

En este trabajo el uso de catalizadores basicos para realizar la condensacion alddlica de la
cetona es de gran interés, ya que de ella se obtienen diferentes productos de acuerdo a las
propiedades basicas del material usado como catalizador. Se utilizé el sistema de MgO vy el
MgO con CaO en diferentes proporciones molares. La utilizacion de catalizadores a base de
MgO/CaO permite obtener Oxido de mesitilo en mayor selectividad, la importancia de este
producto es que puede ser hidrogenado para dar lugar a la obtencion MIBK (metil isobutil
cetona), lo que conlleva a procesos mas limpios y mejora la actividad, selectividad y la
estabilidad.

El soporte y los catalizadores fueron caracterizados mediante las técnicas de Difraccion de
rayos-X y microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia infrarroja y microscopia
raman. Las pruebas de caracterizacion y las pruebas cataliticas se hicieron para seleccionar
el catalizador ideal, dado que presenta una alta selectividad hacia el producto de interés
(6xido de mesitilo). Cabe mencionar que la reaccion fue realizada con el fin de estudiar a
los materiales y su comportamiento catalitico en la condensacion aldélica de la cetona. El
interés principal es poder relacionar la actividad catalitica con las propiedades de los

materiales.
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INTRODUCCION

Esta investigacion experimental nos ayudara a comprender y evaluar el uso de un
catalizador heterogéneo con la particularidad de mostrar un caracter basico y la importancia
de estos en la industria y medio ambiente.

La inquietud por las cuestiones ambientales ha hecho que surja un nuevo enfoque dentro de
la quimica en general, que tiene como proposito prevenir 0 minimizar la contaminacion
desde su origen, tanto a nivel industrial como en los laboratorios de investigacion. Asi, la
llamada “Quimica Verde” da un paso mas alla de lo que seria el correcto tratamiento de los
residuos potencialmente contaminantes que puedan generarse, y propone evitar la

formacion de dichos residuos asi como propiciar la economia de tiempo y recursos.

La aplicacion de los principios de la quimica verde en la obtencion de productos de quimica
fina es deseable ya que se generan una gran cantidad de subproductos por las numerosas
etapas que requiere su sintesis. En los Gltimos afios la contaminacién producida ha llegado

a niveles tan alarmantes que los gobiernos han endurecido la legislacion ambiental.

Muchas reacciones organicas en quimica fina o en la sintesis de intermediarios organicos
utilizan catalizadores basicos. En la industria existe un gran interés por desarrollar procesos
cataliticos ecocompatibles en los cuales los catalizadores liquidos basicos sean remplazados
por catalizadores solidos bésicos, ya que estos pueden ser totalmente recuperados y
reutilizados evitando de esta forma las complejas etapas de separacién y purificacion,
tipicas de los procesos homogéneos catalizados por bases. Contrariamente a lo que ocurre
con la catalisis heterogénea &cida, las areas de catalisis basica y de bases solidas son
relativamente inexploradas. Se dispone de pocos catalizadores basicos y el conocimiento
acerca de los sitios activos, desactivacion del catalizador y mecanismos de reaccién es

relativamente escaso. Cosimo J.1., Diez V.K., Apesteguia C.R. (2011).

Para alcanzar estos objetivos, la industria necesita tecnologias cataliticas innovadoras que
ofrezcan un aumento del rendimiento al producto deseado. En este sentido, el uso de
catalizadores heterogéneos es preferible frente a los homogeéneos por su facil separacion y

recuperacion, generandose el desarrollo de nuevas tecnologias en sintesis organica
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enfocada a reducir los reactivos generadores de los residuos que son potencialmente
contaminantes, evitando con esto un deterior6 mayor al medio ambiente y favoreciendo a

la economia de los recursos. Shriver D., Atkins P., Langford C. (1998).

La catalisis es el proceso por medio del cual aumenta la velocidad de las reacciones
quimicas a través de la presencia de un catalizador. Un catalizador actGa en una reaccion

pero sin formar parte de los resultados de esta.

Una reaccion en la cual los reactivos y los catalizadores no estan en la misma fase se
conoce como reaccion heterogénea. El catalizador correspondiente a esta reaccion se
conoce como catalizador heterogéneo. Este tipo de catalizador tiene una superficie donde

las sustancias pueden reaccionar.

Se denomina catalisis al fenédmeno que transcurre cuando en la composicion del complejo
activado de alguna de las etapas en que se lleva a cabo la reaccion participa una sustancia
que no toma parte estequiométrica del proceso total, pero que cambia las propiedades

cinéticas del sistema reaccionante. Este compuesto se denomina catalizador.

Entre los catalizadores a base de 6xidos metalicos sobresalen los 6xidos estequiométricos y
los éxidos que ganan o pierden oxigeno de su superficie. La mayoria de los catalizadores
heterogéneos actuan adsorbiendo uno de los reactivos. La adsorcién es la adherencia de una
sustancia a la superficie de otra. Los catalizadores heterogéneos son muy utilizados en la

industria.

Una caracteristica que los hace atractivos es que muchos de esos catalizadores solidos son
resistentes a temperaturas altas y, por consiguiente, permiten trabajar en condiciones muy
diversas. Otra razon de su amplia utilizacion es que no se necesitan etapas adicionales para

separar el producto del catalizador.M. Diaz Pefiay A. Roig Muntaner (1972).

La condensacion alddlica de acetona produce inicialmente diacetona alcohol. La formacion
de numerosos productos es posible a través de una red de reacciones complejas las cuales
involucran condensaciones propias y cruzadas solo entre diacetona alcohol o con acetona.
Muchos de estos productos tal como el éxido de mesitilo, isoforona, metil isobutil cetona y

3,5xilenol tienen muchas aplicaciones industriales. La condensacion de acetona es una
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reaccion catalitica en medio basico muy comin pero también puede realizarse en medio
acido. Cuando la reaccion se lleva a cabo por medio de catalisis basica la mayor parte de
los productos de la reaccion son carbonilos a-B-insaturados. Cuando se usa catalisis acida

se obtendran hidrocarburos

En esta investigacion se estudia una aplicacion de catalizadores solidos basicos, en la
condensacion alddlica de acetona. Inicialmente enfocamos nuestros estudios en la
preparacion de materiales con propiedades bésicas tales como MgO, MgO promovido con

un metal alcalino como CaO en diferente proporcién molar.

Nuestro principal interés es obtener materiales con propiedades basicas mismas que seran

evaluadas en la reaccion catalitica de condensacion aldélica.
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JUSTIFICACION.

El estudio de la catalisis basica a nivel de investigacion y de aplicacion es muy pobremente
estudiada, en la actualidad los solidos bésicos han sido estudiados debido a su creciente
aplicacion en reacciones de esterificacion en la produccion de biodiesel, sobre todo
catalizadores a base MgO y CaO, debido a las propiedades basicas y que ademas son
catalizadores cuyo costo de preparacion es muy barato. La importancia de preparar
materiales de CaO soportado en MgO y conocer su morfologia, asi como sus propiedades
béasicas para después aplicarlo en una reaccion de condensacion aldélica de acetona, donde
se requieren sitios basicos para obtener productos de uso industrial, es el propdsito de este
trabajo, asi como, aprender la bases tedricas de las técnicas de caracterizacion y sobre todo,
estudiar las propiedades morfoldgicas con base a las técnicas de caracterizacion que
presenta cada material de CaO/MgO. Otra de las justificantes, es la importancia de estudiar
un camino cinético que nos ayude a entender la selectividad y la actividad catalitica y con

ello proponer si es posible un mecanismo de reaccion con los catalizadores preparados.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES
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I.1 Principios de la quimica verde
La preocupacion por las cuestiones ambientales ha hecho que en los Gltimos afios surja un
nuevo enfoque dentro de la quimica en general, que tiene por objetivo prevenir o minimizar
la contaminacion desde su origen, tanto a escala industrial como en los laboratorios de
investigacion. Asi, la denominada “quimica verde” da un paso mas alla de lo que seria el
correcto tratamiento de los residuos potencialmente contaminantes que puedan generarse, y
propone evitar la formacién de dichos residuos asi como propiciar la economia de tiempo y

recursos.

Desde su concepcion y definitivo impulso, en torno a 1991, la quimica verde ha crecido a
nivel internacional como un enfoque especial en la quimica, ocupandose del disefio de
productos y procesos quimicos que tienden a reducir o eliminar el uso y produccién de

sustancias peligrosas. El disefio de estos productos y procesos tienen como fin:

a. Prevencion. Es preferible evitar la produccion de un residuo que tratar de limpiarlo
después de haberse formado.

b. Economia atomica. Los métodos de sintesis deberan disefiarse para maximizar la
incorporacion de todos los materiales usados durante el proceso en el producto final,

minimizando la formacion de subproductos.

c. Uso de metodologias que generen productos con toxicidad reducida. Siempre que
sea posible, los métodos de sintesis deberan disefiarse para utilizar y generar
sustancias que tengan poca o0 ninguna toxicidad, tanto para el hombre como para el

medio ambiente.

d. Generar productos eficaces pero no toxicos. Los productos quimicos deberan ser

disefiados de manera que mantengan la eficacia a la vez que se reduce su toxicidad.

Lizbeth Alejandra Mar Magaria Péagina 8



e. Reducir el uso de sustancias auxiliares. Se evitara, en lo posible, el uso desustancias
que no sean imprescindibles (disolventes, reactivos para llevar a cabo separaciones,

etc), y en el caso de que se utilicen que sean lo mas inocuos posible.

f. Disminuir el consumo energético. Los requerimientos energéticos seran
considerados por su impacto medioambiental y econdmico, reduciéndose todo lo
posible.

Los métodos de sintesis se intentardn llevar a cabo a temperatura y presion

ambiental.

g. Utilizacion de materias primas renovables. La materia prima ha de ser

preferiblemente renovable, siempre que sea técnica y econdmicamente viable.

h. Evitar la derivatizacion innecesaria. Se evitard en lo posible la formacion de
derivados (grupos de bloqueo, de proteccidn/desproteccion, modificacion temporal

de procesos fisicos/quimicos).

i. Potenciacion de la catélisis. Se requiere emplear catalizadores con selectividad

elevada, reutilizables en lo posible, en lugar de reactivos estequiométricos.

j. Generar productos biodegradables. Los productos quimicos se disefiaran de tal
manera que al finalizar su funcién no persistan en el medio ambiente sino que se

transformen en productos de degradacidn inocuos.

k. Desarrollar metodologias analiticas para la monitorizacion en tiempo real. Las
metodologias analiticas seradn desarrolladas posteriormente para permitir una
monitorizacién y control en tiempo real del proceso, previo a la formacion de

sustancias peligrosas.
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I.  Minimizar el potencial de accidentes quimicos. Se elegiran las sustancias empleadas
en los procesos quimicos de forma que se minimice el riesgo de accidentes

quimicos, incluidas las emanaciones, explosiones e incendios.

La aplicacion de estos principios se ha centrado inicialmente en la industria con grandes
volimenes y bajos precios de produccion como la industria petrolifera y petroquimica,
donde la ciencia y tecnologia de la catalisis han sido ampliamente usadas desde los afios

setenta.

No obstante, esta metodologia estd menos implantada en la quimica fina, la cual posee un
menor volumen de produccion, aunque con una mayor revalorizacion del producto final.
Esta rama de la quimica inicialmente ha centrado su atencion en la sintesis de nuevos

productos, y s6lo recientemente en el desarrollo de procesos.

La implantacion de los principios de la quimica verde en la obtencidén de productos de
quimica fina es deseable ya que se generan una gran cantidad de subproductos por las
numerosas etapas que requiere su sintesis. Generalmente, por cada Kg de producto obtenido
se generan entre 14-20 kg de residuos, por lo que la contaminacién producida ha llegado a

niveles tan alarmantes que los gobiernos han endurecido la legislacion medioambiental.

Para alcanzar estos objetivos, la industria necesita tecnologias cataliticas innovadoras que
ofrezcan un aumento del rendimiento al producto deseado, alta riesgo y en anti o
selectividad en la obtencion de isémeros, bajos requerimientos de tiempo y energia, asi

como el empleo de reactivos quimicos no corrosivos y no contaminantes.

En este sentido, el uso de catalizadores heterogeneos es preferible frente a los homogéneos
por su facil separacion y recuperacién, propiciandose el desarrollo de nuevas tecnologias en
sintesis organica dirigida a reducir los reactivos generadores de residuos potencialmente

contaminantes. [
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|.2 Catalizadores heterogéneos

Un catalizador es una sustancia que amplia la rapidez de una reaccion quimica sin sufrir
ningln cambio permanente. La catalisis es el proceso mediante el cual aumenta la
velocidad de las reacciones quimicas por medio de la presencia de un catalizador. Un
catalizador interviene en una reaccion pero sin llegar a formar parte de los resultados de

esta.

Los catalizadores se pueden clasificar en: catalizadores heterogéneos o de contacto, y los
catalizadores homogeéneos. Una reaccion en la cual los reactivos y los catalizadores no
estdin en la misma fase se conoce como reaccién heterogénea. EI catalizador
correspondiente a esta reaccion se conoce como catalizador heterogéneo. Este tipo de
catalizador tiene una superficie donde las sustancias pueden reaccionar. El platino y otros
metales finamente divididos, al igual que los 6xidos metalicos, son ejemplos comunes de

este tipo de catalizador.

Entre los catalizadores a base de dxidos metalicos se distinguen los 6xidos estequiométricos
y los 6xidos que ganan o pierden oxigeno de su superficie. La mayoria de los catalizadores
heterogéneos funcionan adsorbiendo uno de los reactivos. La adsorcion es la adherencia
qguimica de una sustancia a la superficie de otra. Los catalizadores heterogéneos son muy

utilizados en la industria.

Una caracteristica que los hace atractivos es que muchos de esos catalizadores solidos son
resistentes a temperaturas altas y, por consiguiente, permiten trabajar en condiciones muy
diversas. Otra razon de su amplia utilizacion es que no se necesitan etapas adicionales para

separar el producto del catalizador.
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1.3 Catalisis heterogénea

Se denomina catélisis al fendmeno que transcurre cuando en la composicion del complejo
activado de alguna de las etapas en que se lleva a cabo la reaccion participa una sustancia
que no toma parte estequiométrica del proceso total, pero que cambia las propiedades

cinéticas del sistema reaccionante. Este compuesto se denomina catalizador.

En catalisis heterogénea, el catalizador tiene un estado de agregacion diferente a la de los
reactivos y productos. Generalmente, el catalizador es solido, los reactivos y productos
estan en una o mas fases fluidas (gas o liquida) y la reaccion catalitica se lleva a cabo sobre
la superficie del solido. Es decir, el catalizador provee un camino alternativo para la

reaccion, no presente en su ausencia.

Un mecanismo catalitico es una secuencia de etapas elementales cerrada. La primera etapa
convierte un sitio activo en un intermediario superficial, mientras que en la Gltima etapa son
regenerados los sitios activos (conservacion del catalizador). El ciclo se repite
constantemente y por lo tanto un gran nimero de moléculas de producto se generan en un

solo centro activo.

El catalizador puede ser una enzima inmovilizada, un grupo de &tomos o moléculas sobre la
superficie de un sélido (centros o sitios activos). Su caracterizacion y cuantificacion se
realizan utilizando técnicas especiales, como la espectroscopia infrarroja, quimisorcion

selectiva, etc.

Los intermediarios en catélisis heterogénea son compuestos superficiales de corta vida y
que no pueden ser cuantificados mediante métodos de anélisis estandares, pero si
identificados a través de técnicas como son la espectroscopia infrarroja (IR), LEED
difraccion de electrones de baja energia 0 XPS espectroscopia fotoelectrénica de rayos X,
etc. La evidencia de la existencia de tales intermediarios es siempre indirecta, muy similar a
los intermediarios no aislables en reacciones organicas, como los radicales libres, por
ejemplo. Un postulado general en catalisis heterogénea es que por lo menos uno de los
reactivos debe ser adsorbido por el catalizador. Por lo tanto toda reaccion catalitica
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heterogénea debe producirse a través de mecanismos con por lo menos dos etapas, lo que

nos permite concluir que ninguna reaccion catalitica puede ser elemental. !
La velocidad de las reacciones quimicas puede modificarse por diferentes causas como:

e concentracién de los reactivos
e temperaturay presion

o el disolvente y la fuerza idnica del medio

A éstas es necesario afiadir el fendmeno de la catalisis, término propuesto por Berzelius en
1836 para determinar el aumento de la velocidad de reaccion por adicion de una sustancia

que se recupera sin alterar al final de la reaccion. Esta sustancia se denomina catalizador.

Existen varias definiciones de catalizador. Entre ellas encontramos las debidas a:

e Ostwald (1901) define catalizador como cualquier sustancia que modifica la
velocidad de una reaccidn quimica sin experimentar cambio alguno en si misma.

e Bell (1941) catalizador de una reaccion es cualquier sustancia cuya concentracion
figura en la ecuacion de velocidad elevada a una potencia superior a la que le

corresponderia en la ecuacién estequiométrica de dicha reaccion.

Existen varios tipos de catalisis

e catalisis homogénea: el catalizador y el sistema reactivo forman un sistema
homogéneo con una sola fase. Son reacciones en fase gas o en disolucion, por

ejemplo catalisis acido-base.

e catalisis heterogénea: la reaccion se produce en una region interfacial.
Asi, para una reaccién donde los reactivos estdn en fase gas o disolucion el

catalizador se suele presentar en forma de solido.
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e catalisis enzimatica: reacciones bioguimicas cuya velocidad se incrementa por la
accion de las enzimas, que son proteinas formando una dispersion coloidal. Aunque
formalmente es homogénea, presenta caracteristicas propias de la catélisis

heterogénea, como la existencia de centros activos. [

1.4 Caracteristicas de la catalisis heterogénea

En la catalisis heterogénea el catalizador y los reactivos se encuentran en distintas fases y la
reaccion tiene lugar en la interfase. Vamos a considerar sélo sistemas reactivos gaseosos
sobre catalizadores sélidos, que son los mas usuales. Las reacciones en que los reactivos

estan en fase liquida son mas complejos y estan menos estudiados.

Algunos ejemplos de reacciones quimicas de gases sobre catalizadores solidos son:

e sintesis de NH3 a partir de N, y H; catalizada por hierro u otros metales.

e cracking de hidrocarburos grandes catalizados por SiO,/Al,O3 (zeolitas)

e oxidacion de SO, a SO; (catalizada por platino) para obtener acido sulfurico.
Las sustancias mas a menudo utilizadas como catalizadores heterogéneos son:

e metales de transicion: Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, W, Ag, Cu.... Disponen de
orbitales d parcialmente ocupados que pueden participar en la formacion de

enlaces de la especie quimiadsorbida.
e Oxidos metélicos semiconductores: NiO, ZnO, V,0s, Fe,03, MgO.

e Oxidos aislantes: Al,O3, SiO».

La efectividad de un catalizador puede medirse por la cantidad de producto formado por
unidad de tiempo y unidad de area superficial de catalizador. En principio, el efecto de un

catalizador es proporcional a su area superficial por lo que es deseable que sea lo mayor
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posible. Esto puede conseguirse disminuyendo el tamafio de las particulas del catalizador
ya que la cantidad de materia (nUmero de atomos) superficial aumenta al disminuir al
tamano de las particulas. Para aumentar la superficie del catalizador se recurre a menudo a
extenderlo sobre la superficie de un soporte poroso (propagador), siendo los mas utilizados
el gel de silice (SiOy), la alumina (Al,O3) y carbén activo.

En la industria se necesita que los catalizadores mantengan su efectividad durante un
tiempo de vida lo mas largo posible. Uno de los problemas que puede sufrir el catalizador
es que se sinterice (se aglutine) formando particulas de mayor tamafio, en las que se reduce
el area superficial y con ello la actividad catalitica. Para evitar la sinterizacién se afiade una
pequefia cantidad de sustancia conocida como promotor. Por ejemplo, pequefias cantidades
de Al,O3 que evitan el agrupamiento de cristales de hierro.

Otro peligro que corren los catalizadores sélidos es su envenenamiento, es decir, cuando
una sustancia se enlaza fuertemente a las posiciones de adsorcion, dejando de estar
disponibles para la reaccién catalitica. Estas sustancias o venenos pueden ser impurezas que
acompafien a los reactivos o los mismos productos de la reaccién (suelen ser compuestos
con S, N o P que tienen pares de electrones solitarios o algunos metales como Hg, Ag,
Pb...). El Pb, por ejemplo, es un veneno para el catalizador de los automoviles (la gasolina
con plomo contiene alquilos de plomo para aumentar el octanaje). Si es posible regenerar el
catalizador se habla de venenos reversibles. EI SH, o PH3 forman enlaces muy fuertes con
Pt y lo inhabilitan permanentemente, mientras que en el caso del CO o CS; es posible

recuperar el catalizador.

En algunos casos, la accion de los venenos puede ser Gtil para favorecer una reaccion e
inhibir otra. Por ejemplo el ThO, (6xido de torio) que cataliza la deshidratacién de
alcoholes a olefina y su deshidrogenacion a aldehido o cetona. Con vapor de agua pueden
bloquearse los iones oxigeno de la superficie (por formacion de puentes de hidrogeno)
inhibiendo asi la deshidratacion; mientras que la deshidratacion puede seguir produciendose

sobre los &tomos de torio.

La cantidad de veneno necesaria para inhabilitar un catalizador es menor que la requerida

para cubrir toda su superficie lo que indica que la actividad catalitica se localiza en algunas
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posiciones especificas de la superficie que reciben el nombre de centros activos

(normalmente defectos superficiales).™

1.5 Etapas de la catélisis heterogénea

Para que la reaccion entre el sistema gaseoso reactivo y el catalizador solido tenga lugar es

necesario que se den las siguientes etapas:

1) Difusion de las moléculas de reactivos hasta la superficie del solido

2) Quimiadsorcion de al menos una de las especies reactivas sobre la

superficie
3) Reaccion quimica sobre la superficie
4) Desorcion de los productos de la superficie

5) Difusion de los productos hacia la fase fluida

El més lento de todos estos procesos determinara la velocidad de reaccion. Las etapas 1y 5
de difusion dependen de la temperatura, de la presion, de la viscosidad del gas y en general
son rapidas. Pueden darse casos donde alguna de estas etapas sea la mas lenta. Estas
situaciones, bastante inusuales, se denominan procesos controlados por difusion y un
ejemplo es la reaccion entre iones hidronio e hidroxilo en agua. Las otras tres etapas quedan

recopiladas en la siguiente figura.[®
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Figura I.1- Etapas de la catalisis heterogénea

1.6 La quimica verde y la catalisis heterogénea

La catalisis ha de jugar un papel crucial en el desarrollo de la quimica verde. Méas del 80%
de los procesos quimicos requieren del empleo de catélisis. La préxima generacion de
catalizadores debe contribuir a lograr la emision cero de desechos y el empleo selectivo de
la energia en las reacciones quimicas. Al mismo tiempo estos sistemas permitiran el
desarrollo de nuevos procesos biomiméticos catalizados, de fuentes de energia limpias y
métodos de almacenamiento de la misma, empleo de materias primas renovables,
reutilizacion de los desechos, solucién de los problemas globales como el efecto
invernadero y de la calidad del agua y del aire, o llevar a cabo dispositivos cataliticos
inteligentes para la proteccion de la salud y la mejora de la calidad de vida, tales como

hornos y tejas autolimpiables.

La solucién de todos estos desafios, requiere un cambio de estrategia desde una solucidn
individual de los problemas al disefio y sintesis de catalizadores a medida y el desarrollo de

una plataforma tecnoldgica que pueda ser empleada por diversas industrias.
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Las prioridades a corto plazo son las siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

Desarrollo de nanomateriales a medida de las reacciones. Se necesitan nuevos
métodos de sintesis para un mejor control de los catalizadores a nanoescala y su
ensamblaje es una arquitectura en dos o tres dimensiones. El desarrollo de los
nanomateriales implicara el estudio de sus posibles efectos adversos sobre la salud

(como la posibilidad de ocasionar enfermedades pulmonares).

Disefio integrado de reactor-catalizador-sistema de separacion. La integracion e
intensificacion de los procesos requiere el desarrollo de nuevos conceptos sobre
catalizadores que rompan las barreras actuales (por ejemplo el bajo flujo en

membranas cataliticas).

Desarrollo de catalizadores a nano escala. Los nano tubos de 6xidos metalicos o
de carbén funcionalizados, nuevos materiales micro y mesoporosos, sistemas
hibridos organicos-inorganicos ofrecen unas magnificas posibilidades para el
desarrollo de reactores a nanoescala, en los cuales el efecto de confinamiento
pueden incluir nuevas reactividades. Las enzimas y los microrganismos pueden ser

modificados para producir o ensamblar catalizadores y reactores a nanoescala.

Exploracion de condiciones de reaccion no convencionales. Se ha de intensificar
la investigacion en condiciones de reacciobn no convencionales (temperatura,
presion, velocidades espaciales) utilizando nuevos disolventes limpios (liquidos
iGnicos-una vez asegurada su no toxicidad-CO, supercritico), la catalisis con

especies radicales de alta energia y operaciones en condiciones no estacionarias.

Obtencidn de catalizadores biomiméticos. La integracion del conocimiento sobre
catalisis homogénea, heterogénea y biocatalisis permitira el disefio de nuevos y
resistentes catalizadores biomiméticos que sustituyan o funcionen de modo

integrado con los microrganismos o enzimas a las condiciones de trabajo vy
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aumentando la productividad. Ademas estos catalizadores permitiran el desarrollo

de nuevos procesos de sintesis quirales.

6) Mejora en los métodos de conocimiento de la actuacion de los catalizadores. El
disefio de la proxima generacion de catalizadores, estara basada en al
caracterizacion de la estructura/superficie de los centros activos durante la reaccion
catalizada a nivel molecular y nanoescala (meétodo in situ u operando),
comprendiendo la dinamica de la transformacion, y determinando la naturaleza,

movilidad y transformacion de las especies absorbidas.

No cabe duda de que para que todo esto pueda hacerse realidad, se precisa de un
cambio de planteamiento en el que haya una mayor colaboracion entre industria y

universidad.

Ademas, se requiere una mayor colaboracion entre las diferentes disciplinas del
conocimiento cuya simbiosis permita el desarrollo de nuevos materiales y el mejor
conocimiento de los mecanismos de actuacion de los catalizadores para desarrollar
materiales “a medida”, en los que se integren multifuncionalidades que permitan

Ilevar a cabo reacciones complejas con una selectividad cercana al 100%.

7) Obtencion de catalizadores heterogéneos con centros basicos, que vengan a
sustituir a los hidroxidos sodicos y potasicos, o con pares de centros acido basicos,

capaces de inducir procesos concertados en sintesis organica.

8) Pese al aparente escepticismo con que podemos ver todas estas iniciativas,
sabedores de las dificultades resulta alentador constatar que en 2002 la produccion
de la industria quimica de la Unién Europea (constituida por 15 miembros) se habia
incrementado un 38% con respecto a 1990, mientras que el consumo energético solo

habia ascendido un 2.5%, descendiendo un 8% las emisiones de COz.m
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1.7 Oxido de magnesio como catalizador

Los éxidos de tierras alcalinas son compuestos que poseen una gran variedad de
aplicaciones tecnologicas que van desde la catalisis hasta la microelectrénica. Estos son
componentes importantes de la parte inferior del manto terrestre y sus propiedades bajo
estas condiciones (elevadas presiones) ha sido un &rea de intensivo estudio. Ademas, estos
compuestos han servido en el pasado como 6xidos prototipos para probar teorias semi-

empiricas y calculos de primeros principios.

El estudio de los defectos de los materiales cristalinos y la relacion con sus propiedades
constituye un campo de estudio muy importante dentro de la fisica del estado sélido. Un
grupo importante dentro de los materiales cristalinos son los éxidos ceramicos. Este trabajo
se centra en uno de ellos, el 6xido de magnesio (MgO), que se estudiard en la forma de

monocristal (figura 1.2)

Figura 1.2- Cabo cristal del MgO

Durante la formacion del 6xido de magnesio, los dos electrones s del &tomo de magnesio
son transferidos al oxigeno que, de este modo, completa su orbital p. El resultado es un
cristal de marcado caréacter ionico. El ancho gap de este material, 7,8 ev, y su elevado punto

de fusion, 2800 °C, lo hacen muy interesante para su uso como aislante en condiciones
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extremas de temperatura, o radiacion. Dadas sus propiedades, se postuld su empleo en un
futuro reactor de fusién nuclear. Las caracteristicas quimico mineralogicas Yy

estructurales.®

1.8 Oxido de CaO/Mg como catalizador.

El efecto de los parametros experimentales sobre las caracteristicas estructurales y
texturales caracteristicas de 0xidos metalicos se ha estudiado ampliamente ya sea como
catalizadores o soportes de catalizador. El uso de un catalizador basicos en procesos
heterogéneos ofrece varias ventajas como su aplicacion en gran variedad de procesos
industriales y la ventaja que ofrece al llevar acabo una reaccion en fase liquida no toxica y
con la posibilidad de recuperacion del catalizador, el cual puede ser regenerado para
volverlo a utilizar, de estos materiales un gran nimero de catalizadores heterogéneos han
sido reportados en la literatura, incluyendo enzimas %! zeolitas , y compuestos de metal

alcalino

Los catalizadores basicos heterogéneos contienen comunmente sitios basicos de Lewis o
Brgnsted ampliamente usados en reacciones de transesterificacion de triglicéridos. Los
materiales mas usados son 6xidos de metales alcalinotérreos, hidréxidos y alcoxidos.
También se establece que MgO/CaO presentan fuerte alcalinidad tanto como el MgO puro.
(8] Este material aparte de ofrecer propiedades basicas fuertes que pueden ser usadas en las
reacciones donde se requieren sitios basicos fuertes como la transesterificacion, entre otras.
El CaO/MgO posee propiedades especificas para su uso como antibacterial en presencia de

luz.

El uso de estos ceramicos por tanto tiene la siguiente ventaja: como mineral es un elemento
esencial para el cuerpo humano y a su vez presenta una fuerte actividad antibacterial con
tan solo una irradiacion de la luz. Principalmente el CaO puede ser usado como siderurgico,
posee una estructura cristalina del tipo romboédrico como se muestra en la figura 1.3. Pero
sin duda existen un gran namero de investigaciones donde se usan este tipo de materiales

para la obtencién de biodiesel. !
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1.9 Condensacion alddlica

Muchos productos quimicos valiosos intermedios y finales, tales como isoforona,
antagonistas del calcio, cinamaldehido y iononas, se producen a través de la condensacion
alddlica. Principalmente la condensacion alddlica de aldehidos y cetonas se utiliza
ampliamente en sintesis organicas para preparar productos quimicos que contienen un
doble enlace conjugado con el grupo carbonilo. Para elegir correctamente las condiciones
de operacion C-C ganando formacion de enlaces por condensacion entre una molécula
teniendo un grupo carbonilo y otro el cual contiene un grupo metileno activado. Después de

una deshidratacién posterior el producto es un compuesto a-p-insaturado.

La condensacion alddlica de acetona produce inicialmente diacetona alcohol. La formacion
de numerosos productos es posible a traves de una red reacciones complejas las cuales
involucran condensaciones propias y cruzadas solo entre diacetona alcohol o con acetona.
Muchos de estos productos tal como el éxido de mesitilo, isoforona, metil isobutil cetona y
3,5xilenol tienen muchas aplicaciones industriales. La condensacion de acetona es una
reaccion catalitica en medio basico muy comun pero también puede realizarse en medio
acido. Cuando la reaccion se lleva a cabo por medio de catalisis basica la mayor parte de
los productos de la reaccion son carbonilos a-B-insaturados. Cuando se usa catalisis &cida
se obtendran hidrocarburos.
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La siguiente ecuacion ilustra la abstraccion de H* en la molécula de acetona por catalisis

basica

Figura 1.4 Mecanismo de reaccion de la condensacién aldélica de la acetona |

El carbanion reacciond con el grupo carbonilo de una segunda molécula de acetona y

después de una desprotonacion catalitica se forma el diacetona alcohol:

o GHz-.C

H=C L 2 I
E _o HE.GL_H BH H““C - OH

/C C + C=-0 —> | + B
- e HzC
H=C r" ' H=C 7
S o =0
|
H=C

Diacetona alcohol

Figura 1.5 Mecanismo de reaccion de la condensacion alddlica de la acetona |1

Bajo estas condiciones las reacciones catalizadas por estos sitios basicos, posteriormente
son deshidratadas muy rapidamente en el caso de esta reaccion se forma el Oxido de

mesitilo.
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Figura 1.6 Mecanismo de reaccion de la condensacion aldélica de la acetona 111

Estas reacciones son altamente reversibles, el agua adsorbida por el catalizador es capaz de
hidratar al 6xido de mesitilo que se ha formado para posteriormente formar acetona que es
el reactivo inicial, por este motivo se requiere ausencia de agua para poder estabilizar el
oxido de mesitilo. La forona e isoforona son resultado de la reaccion entre el 6xido de
mesitilo y otra molécula de acetona, ya que dos moléculas de Oxido de mesitilo no

conducen directamente a la formacién de isoforona.

’ CHaC

3 |
™C-OH

|

H2(|3

c=0
|
H=C

Diacetona alcohol Oxido de Mesitilo

Isoforona

Figura 1.7 Mecanismo de reaccion de la condensacion aldélica de la acetona 1V

Un mecanismo similar es utilizado en la catélisis basica para la sintesis de otros aldehidos
y cetonas. La selectividad del producto puede ser controlada por la eleccién adecuada de las
condiciones cataliticas y de proceso. Cuando la auto condensacion de acetona se lleva a
cabo en fase liquida, a bajas temperaturas, el producto principal de la reaccion es diacetona

alcohol. Sin embargo, si la reaccion es conducida en fase gaseosa a altas temperaturas, el
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diacetona alcohol es deshidratado rdpidamente para producir éxido de mesitilo que a su vez
se somete consecutivamente a otra reaccion de condensacion dando foronas y otros

compuestos carbonilos.

Entre otras bases solidas, metales alcalinotérreos y oxidos de tierras raras han sido
empleadas para catalizar la auto condensacion de acetona. Con la finalidad de mejorar, se
han hecho importantes investigaciones que han promovido un Unico componente de éxido

de metal mediante la adicion de cationes de metales. ™!

La condensacion alddlica es una clase de reaccion en la cual aldehidos y cetonas son
condensados a productos demericos entre otros. La condensacion alddlica de hidrogeno
activo que contiene un compuesto carbonilo ha encontrado una amplia aplicacién en la
industria quimica para la sintesis de varios compuestos organicos incluidos los compuestos
quimicos de alto volumen, tal como la metil isobutil cetona, a-isoforona y 2-etil hexanol,

entre al gunos otros.

La condensacion aldélica de acetona es una reaccion muy compleja y por la cual se pueden
producir numerosos productos por via condensacion cruzada o auto condensacion entre la
acetona y los diferentes productos formados. El trabajo de reaccién es iniciado por la
condensacion de dos moléculas de acetona que forman diacetona alcohol. Bajo la mayoria
de condiciones cataliticas, este alcohol es deshidratado rapidamente para formar el 6xido

de mesitilo.

El 6xido de mesitilo puede condensarse adicionalmente con acetona para formar una diona
lineal Ilamada forona.La forana rapidamente se transforma en ciclo para formar la isoforona
en dos formas isométricas o y . Un isomero de la forona lineal puede también convertirse

en 1,6 aldoles y por auto condensacion formar mesitileno.

Dos moléculas de 6xido de mesitilo pueden condensarse y convertirse en una familia de
cetonas Cj, llamadas xilitonas. Tambien se ha propuesto que las xilitonas podrian ser
formadas via condensacién de isoforona con acetona, pero se cree que bajo la mayoria de
las condiciones experimentales reportadas la primera ruta predomina. Este camino de la
condensacion puede continuar adicionalmente y podemos identificar cetonas Ci5y Cig €n

la mezcla de productos.
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El 6xido de mesitilo y la a- isoforona son los compuestos con mayor valor comercial. Para
que la condensacion de acetona sea comercialmente factible, las especificaciones de la
reaccion deben ser controladas para lograr altas selectividades para estos dos productos.
Ademaés, para ajustarse a la demanda de estos dos productos, es importante lograr una
relacion de isoforona a 6xido de mesitilo lo mas alta posible. Esto dependerd de los
diferentes catalizadores bésicos utilizados.!*"

Otro producto que se puede obtener por medio de una condensacion aldélica de acetona es
la metil isobutil cetona, que es un producto quimico importante. Este es un excelente
solvente usado para la manufactura de otros productos importantes y en extracciones de
sales inorgénicas, en la separacion de plutonio de uranio, niobio de tantalio y de zirconio de
hafnio. Este producto también es utilizado en la fabricacion de pinturas y estabilizadores.
Para poder obtener metil isobutil cetona se debe realizar una hidrogenacién del 6xido de

mesitilo como paso final de la reaccion. ™

Los resultados de la condensacion aldélica a numerosas escalas quimicas son: el 6xido de
mesitilo, diacetona alcohol, isoforona y 2-etilhexenal, los cuales son frecuentemente
hidrogenados para obtener solventes importantes y plastificantes. A larga escala industrial
la condensacion alddlica frecuentemente es conducida en fase gaseosa y utilizando

catalizadores heterogéneos. 1*®!
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CAPITULO II

TECNICAS DE CARACTERIZACION
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I1.1. Difraccion de Rayos X

El proceso de difraccion de rayos X es la dispersion debida a los planos cristalograficos (h
k 1) separados por una distancia dny. El haz difractado corresponde a una reflexion para un

angulo 0 particular entre el haz incidente y el plano cristalografico, para el cual se tendra:
nid = 2 dnsen 6

Donde A es la longitud de onda, n es el orden de haz difractado, & es el angulo de
difraccién y dn la distancia interplanar. Esta expresion se conoce como la Ley de Bragg la

cual a su vez corresponde en forma satisfactoria con las condiciones de VVon Laue:

Pea=nhi
Pe b=kl
E eC=1.

Donde h,k y | son enteros, a,b y ¢ los vectores (distancias) entre &tomos a lo largo de los

ejes cristalinos y P es el vector de dispersion. Para obtener una difraccion mas fuerte, estas
[17]

condiciones se deben satisfacer simultdneamente.

Haz incidente Haz reflejado

Planos /

del > o =

cristal \

o, @ O O O o

Figura I1.1- Representacion esquematica del fenomeno de difraccion debido a la interaccion

del haz de electrones con los planos cristalograficos.
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11.1.1 Analisis por difraccion de Rayos X

Cualquiera que sea el método de obtencion del difractograma, este se resume en un
conjunto de datos referentes a los angulos 2 @ de difraccion, asi pues, se puede conocer dpg
a partir de la medida de 2 6, los datos que pueden ser obtenidos del difractograma son

basicamente:
e Parémetros de red.
e Identificacion de fases cristalinas.
e Defectos de apilamiento.

Por otra parte la técnica de difraccion de Rayos X puede aplicarse tanto al analisis
cualitativo como cuantitativo de muestras, por lo que es posible entonces identificar los
compuestos quimicos que constituyen la muestra, ademas de evaluar la proporcion relativa

de dichos compuestos y estimar el tamafio de sus cristales.
11.1.2 Identificacion de Compuestos

El difractograma de Rayos X de un material se debe a un arreglo atomico de la muestra; es
decir, cada compuesto quimico presenta un diagrama distinto y Unico, a excepcién de
algunos casos particulares. Por tanto, si dos muestras dan origen al mismo diagrama, se

trata del mismo material.

Asi, para identificar un compuesto, la lista de distancias interplanares (dnqg) obtenidas
experimentalmente se compara con las tarjetas clasificadas en Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (J.C.P.D.S), que es un archivo que contiene mas de 16 000 diagramas
de Rayos X clasificados y ordenados. Para localizar una tarjeta (coincidente con los datos
obtenidos), es necesario consultar varios indices; el conjunto de valores registrados

identifican completamente al compuesto o a los compuestos que constituyen la muestra.™®

Los rayos X excitan a una emulsién fotografica de la misma forma que lo hace la luz. La
absorcion por una sustancia depende de su densidad y masa atdbmica. Cuanto menor sea la

masa atdmica del material, mas transparente serd a una longitud de onda determinada.
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Fluorescencia.- También producen fluorescencia en determinados materiales, como el
platinocianuro de bario o el sulfuro de cinc. Si se reemplaza la pelicula fotografica por uno
de estos materiales fluorescentes, puede observarse directamente la estructura interna de

objetos opacos. Esta técnica se conoce como fluoroscopia.

lonizacion.- Otra caracteristica importante es su poder de ionizacién, que depende de su
longitud de onda. La capacidad de ionizacion de los rayos X monocromaticos es
directamente proporcional a su energia. Esta propiedad proporciona un método para medir
su energia. Cuando se hacen pasar por una cdmara de ionizacién se produce una corriente
eléctrica proporcional a la energia del haz incidente. Ademas de la camara de ionizacion,
otros aparatos méas sensibles como el contador Geiger o el contador de centelleo también
miden la energia a partir de la ionizacion que provocan. Por otra parte, la capacidad

ionizante hace que su trayectoria pueda visualizarse en una camara de niebla o de burbujas.

Pueden difractarse al atravesar un cristal, o ser dispersados por €l, ya que el cristal esta
formado por redes de atomos regulares que actian como redes de difraccion muy finas. Los
diagramas de interferencia resultantes pueden fotografiarse y analizarse para determinar la
longitud de onda, incidentes o la distancia entre los &tomos del cristal, segun cual de ambos
datos se desconozca. También pueden difractarse mediante redes de difraccion rayadas si
su espaciado es aproximadamente igual a la longitud de onda. La porcién del espectro
electromagnético que esta entre la luz ultravioleta y la radiacion gamma se llama la regién
de Rayos X, los cuales estan en un intervalo aproximado de longitudes de onda de 0.1 a 100
A, se producen siempre que una particula eléctricamente cargada y moviéndose con

suficiente energia sufre una brusca desaceleracion.

Los cristales consisten en un arreglo tridimensional ordenado de iones, que se mantienen en
posiciones fijas por medio de fuerzas coulémbicas balanceadas. Estos cristales poseen
estructuras geométricas definidas que muchas veces resultan evidentes en su apariencia
exterior. Todos estos cristales, al ser alcanzados por un haz, los difunden simultaneamente.
En general, las ondas disipadas interfieren unas con otras anulandose, pero en ciertas
direcciones se refuerzan para formar un nuevo frente de onda. Este fendmeno de

interferencia constructiva es el que se conoce como difraccion. Asi, por ejemplo, las caras
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definidas y los planos de particion que resultan evidentes en las gemas, indican la

disposicion ordenada de los iones que constituyen los cristales.

El estudio de la geometria externa de los cristales se llama “cristalografia Optica”. El
estudio de la disposicion geométrica de los iones y las moléculas en los cristales se
denomina “cristalografia de rayos X”. Los conocimientos relativos a la forma en que
ordenan los iones y las moléculas en los cristales se pueden utilizar para predecir la

estructura externa de éstos, lo que las hace ciencias complementarias.

Desde su descubrimiento en 1912 por Von Laue, la difraccion de rayos X ha contribuido
con importante informacion a la ciencia y a la industria. Por ejemplo, mucho de lo que se
conoce acerca de la disposicion y el espaciamiento de los &tomos en materiales cristalinos
se ha deducido directamente de los estudios de difraccion, Ademas, dichos estudios han
conducido a una comprensién mucho mas clara de las propiedades fisicas de los metales,
los polimeros y otros so6lidos. La difraccion proporciona un método comodo y practico
para la identificacion cualitativa de compuestos cristalinos. Esta aplicacion se basa en el
hecho de que el patrén de difraccion es unico para cada sustancia cristalina. Asi, si puede
hallarse coincidencia exacta entre el patron de una muestra desconocida y una de referencia
se podré suponer su identidad quimica. Ademas, se emplean a veces datos de difraccion
para la medicion cuantitativa de un compuesto cristalino en una mezcla. EI método puede

proporcionar datos dificiles o imposibles de obtener por otros medios.!**!
11.1.3 Equipo utilizado

Un detector de rayos X modelo Apollo X que esta instalado en la cdmara de analisis del
microscopio electronico de barrido Quanta 3D FEG. Su funcién es colectar la sefial de
rayos X caracteristicos que se generan cuando la muestra es analizada. De esta manera, es
posible identificar cada uno de los elementos presentes en la muestra siempre y cuando se
encuentren en una concentracion igual o superior a la del limite de deteccion, que se

encuentra entre 0.2 y 1%.
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Algunos beneficios son: Se requiere una cantidad de material muy pequefia.

e El andlisis se lleva a cabo en un par de minutos.
e Proporciona informacion semicuantitativa muy localizada.

e Se puede considerar un analisis no destructivo %

Figura 11.2 -Detector de Rayos X modelo Apollo X

11.2 Microscopia Electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido, ofrece como una de sus principales ventajas la
formacion de una imagen directa de la superficie de la muestra; estos se logran al hacer
incidir un haz de electrones (al cual después de diversas etapas se reduce su diametro hasta
un valor de entre 2 y 10 mm), sobre la superficie de la muestra. La interaccion entre el haz
de electrones y la superficie que este “barre” da lugar a procesos de interacciones atomicas
de tipo elastico, las cuales al final son empleadas para la formacion de la imagen de barrido
(figura 11.3)
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Microscopio electronico de barrido (M EB)

Haz de electrones

LT

Ar’r’;e;)a—“a NTéB Lente condensador

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura I11.3- Esquema de un Microscopio Electronico de Barrido.

La imagen del barrido se genera a partir de la informacion de detectores colocados de
diversas formas en las cercanias de la muestra. Esto es consecuencia del hecho de que
cuando el haz primario de electrones incide sobre la muestra da lugar a la formacién de
varios tipos de electrones para la microscopia electronica de barrido y de estos los mas

comunmente empleados son:

1) Electrones Retrodispersados; con valor de energia cercano al de los electrones del
haz incidente.

2) Electrones Secundarios; de baja energia (50 eV).

Ademas de la formacién de iméagenes, la interaccion de los electrones con la muestra, da
lugar a la excitacion de los atomos, con los que se generan fotones en un intervalo de
emisién gque va de los Rayos X al espectro visible. La espectroscopia de Rayos X es tal vez
la herramienta mas Util para el analisis cuantitativo y cualitativo de la mayoria de los

elementos presentes en una muestra barrida por un ha de electrones.?"
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La forma en que opera el EDS puede resumirse de la siguiente manera (Figura 11.5):

e El detector genera un pulso de carga proporcional a la energia de Rayos X.

e Este impulso se convierte en un voltaje.

e La sefial es amplificada, se aisla de otros pulsos, se amplifica y
posteriormente se identifica electronicamente como resultado de un Rayo X
de energia especifica.

e Finalmente una sefial digitalizada es almacenada en un canal asignado para

esa energia en el analizador multicanal (AMC).

Contador
elecironico

Fil amento
L‘J Tuba colirmador

"
¢

\L e o=
Anticatatodo ] Haz derayos ¥

EI!'.I

Muestra
policnstaling

Figura I1.4- Representacion esquematica de un Espectrometro por dispersién de energia de
Rayos X (EDS).

Actualmente la memoria de AMC puede ser transmitida directamente a una computadora lo
cual permitira hacer una identificacion de cada pico presente en el espectro obtenido en el

analisis de la muestra.

Si adicionalmente nuestro interés es conocer como es que los distintos elementos que
constituyen la muestra se encuentran distribuidos en ella sera entonces necesario recurrir a
una imagen puntual de rayos X o bien un Mapeo Composicional, para ello se parte de
hecho de que el barrido del area de interés se realiza de la misma forma en como se haria
para obtener una imagen convencional de MEB, pero ahora tendremos que al tiempo que se

hace el barrido el TRC se encontrara en la modalidad de modulacién en intensidad con
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respecto a la sefial procedente del detector EDS. Lo anterior permitira que durante el
proceso de barrido, la posicion correspondiente al foton en el TRC serd, indicada con un
pixel o conjunto de ellos, presentando valores de baja o alta intensidad, indicandonosla
posicion del fotén de Rayos X, de esta forma se da lugar a la formacion de una imagen
constituida por puntos que variaran en intensidad dependiendo de la concentracion del

elemento en la zona.

En un microscopio electronico de barrido un haz de electrones de cierta energia barre un
area superficial del solido con un haz de electrones de energia elevada y como
consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales. Estas sefiales
incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger; ademas de fotones debido a la

fluorescencia de los rayos X y otros fotones de diversas energias. %2
11.2.1 Optica para los electrones

Los sistemas de lentes del condensador magnético y objetivo sirven para reducir la imagen
en la zona de paso a un tamaiio final de un haz sobre la muestra de 5 a 200 nm. EI sistema
de lentes condensadoras, que pueden constar de una o mas lentes, es el responsable de que
el haz de electrones llegue a las lentes objetivo y estas determinan el tamafio del haz de

electrones que incide sobre la superficie de la muestra.

Con un SEM el barrido se lleva mediante los dos pares de bobinas localizadas entre las
lentes objetivas; uno de los pares desvia el haz de electrones en la direccion x a lo largo de

la muestra y el otro lo desvia en la direccion.

El barrido se controla mediante la aplicacion de una sefial eléctrica a uno de los pares de la
bobinas de barrido; de manera que el haz de electrones alcanza la muestra a un lado del eje
central del sistema de lentes. Variando en funcion del tiempo, la sefial eléctrica de este par
de bobinas (esto es, la bobina x); el haz de electrones se mueve describiendo una linea recta

a lo largo de la muestra y entonces vuelve a su posicion inicial.

Después de realizar este barrido lineal se utiliza otro par de bobinas para desviar el haz
ligeramente y de nuevo se repite el movimiento del haz utilizando las bobinas x. Asi,

mediante movimientos rapidos del haz, la superficie de la muestra puede ser irradiada
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completamente con el haz de electrones. Las sefiales que llegan a las bobinas de barrido
pueden ser analdgicas o digitales. Los barridos digitales tienen la ventaja de que ofrecen un
movimiento y una localizacién muy reproducible del haz de electrones. La sefial de la
muestra puede ser codificada y almacenada en forma digital junto con las representaciones
digitales de las posiciones x e y del haz.

11.2.2 Detectores

El tipo mas comun de detector de electrones utilizado en los microscopios electrénicos de
barrido es el detector de centello que funciona igual que los detectores de centello de rayos
X. En este caso, el detector consiste en un vidrio dopado a una placa de plastico que emite
una cascada de fotones visibles cuando es alcanzado por el electrén. Los fotones son
guiados por un conductor de luz a un fotomultiplicador que esta alojado fuera de la regién

de alto vacio del instrumento.

Los detectores semiconductores que estdn formados por laminas semiconductoras se
utilizan también en los microscopios electronicos. Cuando un electron de alta energia
alcanza el detector, unos pares hueco-electrén dan lugar a un aumento de la conductividad.
La ganancia de corriente de los detectores semiconductores es de 10°a 10*, ahora bien, este
tipo de detector es tan pequefio que no se puede situar junto a la muestra, lo que, permite
obtener una elevada eficiencia. Estos detectores son féciles de utilizar y son mas baratos
que los detectores de centello y en muchos casos, esta ventajas compensan con creces la

baja ganancia del detector semiconductor.

Los rayos X producidos en el microscopio cuando opera en el modo de microsonda son
normalmente detectados y medidos con un sistema dispersivo en energias. Los sistemas
dispersivos en longitud de onda también se han utilizado en anélisis con microsonda de

electrones.[2-24
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11.2.3 Aplicaciones

El microscopio electrénico de barrido proporciona informacién morfologica y topogréafica
sobre la superficie de los sélidos que normalmente es necesaria para entender el
comportamiento de las superficies. Asi, un examen por microscopio de electrones de
barrido a menudo la primera etapa en el estudio de las propiedades de la superficie de un

solido.

La microscopia de barrido se utiliza en la caracterizacion de todo tipo de materiales sélidos,
dispositivos electronicos, materiales bioldgicos, polimeros, semiconductores, catalizadores,
alimentos, etcétera, e incluso puede aplicarse en algunos casos en materiales humedos y
materiales liquidos (emulsiones, suspensiones). Se aplica en metalurgia, petrologia,

botanica, biomateriales, por mencionar algunos ejemplos.
11.2.4 Equipo utilizado

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) brindan informacion sobre la
topografia y la composicién de la superficie de la muestra. EI CNMN cuenta con un
microscopio Quanta 3D FEG (marca FEI), que incluye tres detectores de electrones
secundarios (SE) optimizados para el uso en alto vacio (HV), bajo vacio (LV) y modo
ambiental (ESEM), asi como un detector de electrones retrodispersados (BSE) de estado

s6lido.[?!

Tabla I- Resoluciones nominales en los diferentes modos de operacion.

Alto vacio (HV) Bajo vacio (LV) Modo ambiental

(ESEM)
.2nma 30kV (SE) | 1.5nma 30kV (SE) | 1.5nm a 30kV (SE)
2.5nm a 30kV 2.5nm a 30kV
(BSE) 2.9nm a (BSE)

01kV (SE) 2.9nm a 03kV (SE)
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Figura 11.5- Microscopio Quanta 3D FEG (marca FEI)

11.3 Espectroscopia de infrarrojo (IR)

La radiacién infrarroja se refiere generalmente a la parte de espectro electromagnético
comprendido entre las region visible y de microondas. Una molécula generalmente adsorbe
la radiacién infrarroja en el intervalo de 10000-100 cm™ y la convierte en energia de
vibracion molecular. Esta absorcion se cuantifica apareciendo en el espectro de vibracion
en forma de bandas. Asi un cambio de energia vibracional estara asociado a una radiacion
con un cierto numero de onda y particularmente las que se presentan entre 4000 y 600 cm™,
y que son de nuestro interés. Las posiciones de las bandas en los espectros infrarrojos se
presentan como frecuencias o como nimeros de onda (cm™), que son directamente
proporcionales a la energia. Las intensidades de las bandas se expresan como transmitancia
(T) o como absorbancia (A) relacionadas entre si relacionadas entre si por la ecuacion de
Beer-Lambert (log(lo/T) = Ebc). La transmitancia es la relacion entre potencia radiante

transmitida por una muestra y la potencia radiante incidente de la muestra.

La espectroscopia infrarroja tiene casi 125 afios de existencia. El primer espectro de

vibraciones moleculares fue observado en 1881 por Abney y Festing, quienes prepararon
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emulsiones fotograficas sensibles al infrarrojo cercano y fotografiaron el espectro de

absorcion de 48 liquidos organicos. Encontraron bandas caracteristicas en estos espectros,

las cuales asociaron con la presencia de hidrogeno en las moléculas estudiadas. En 1892,

Julius obtuvo el espectro infrarrojo de 20 compuestos organicos, encontrando que todos los

compuestos que contienen metilo (CH3) exhiben una banda de absorcion de 3.45 pm 'y

lleg6 a la conclusién de que la absorcion de ‘ondas calorificas’ se debe a movimientos

intramoleculares; en otras palabras, la estructura interna de la molécula determina el tipo

de absorcion.

Las caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia son las siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

Si dos moléculas estan constituidas por atomos distintos, o tienen distinta
distribucion isotopica, o configuracion, o se encuentran en ambientes distintos, los

espectros infrarrojos seran distintos.

Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha sustancia.

Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares y
que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los espectros

infrarrojos

A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para ello se

requiere un modelo en el cual basar los calculos.

Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son generalmente
proporcionales a las concentraciones de las componentes individuales. Por lo tanto,
es posible determinar la concentracion de una sustancia y realizar analisis de

muestras con varias componentes.

Lizbeth Alejandra Mar Magaria Pégina 39



6) Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados, obtener
espectros infrarrojos sin alteracion de la muestra, lo que constituye a esta

espectroscopia como una herramienta de analisis no destructiva.

7) El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del orden

de minutos.

Los atomos que constituyen a una molécula estan unidos entre si por fuerzas de origen
electrostatico, que semejan uniones elasticas y, en consecuencia, sus movimientos son
periddicos o cuasiperiédicos. Todos los movimientos relativos de los atomos en una
molécula son en realidad la superposicion de los llamados modos normales de vibracion,
en los cuales todos los atomos se encuentran vibrando con la misma fase y frecuencia
normal. EI nimero de modos normales de vibracion define el espectro vibracional de cada
molécula. Estos espectros también dependen de las masas de los atomos involucrados, su

arreglo geométrico dentro de la molécula, y la “elasticidad” de los enlaces qUI'miCOS.[ZG]

La espectroscopia infrarroja abarca las regiones del espectro comprendidas entre los
nimeros de onda de 12800 a 10 cm™ aproximadamente, dividiendo asf esta regién en tres
intervalos denominados infrarrojo: cercano, medio y lejano. La gran mayoria de las
aplicaciones analiticas se basan en el empleo de una parte del infrarrojo medio

comprendida entre los 4000 y los 670 cm™.

Tiene amplias aplicaciones en analisis cualitativo y cuantitativo. Su principal aplicacion ha
sido en la identificacion de compuestos organicos, ya que los espectros correspondientes
suelen ser complejos y contienen numerosos Maximos y minimos que pueden servir para
realizar comparaciones. El espectro de infrarrojo de un compuesto organico representa una
de sus propiedades fisicas caracteristicas y con excepcion de los isdbmeros Opticos, no

existen tedricamente dos compuestos que absorban exactamente la misma forma.

Ademas de esta aplicacion en el andlisis cualitativo, la espectrofotometria infrarroja se
emplea cada vez en el analisis cuantitativo. En este caso su enorme ventaja reside en su

gran selectividad, lo que posibilita a veces la cuantificacion de una sustancia en una mezcla
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compleja sin la realizacion de mucho trabajo previo de separacion. El principal campo de
aplicacion de este andlisis consiste en la cuantificacién de contaminantes atmosféricos

provenientes de procesos industriales.?”
11.4 Espectroscopia Raman

La esencia de toda espectroscopia Optica consiste en hacer interactuar un haz de radiacion
electromagnética. En términos generales, el haz saliente difiere del entrante por efecto de
esta interaccion. A partir de las modificaciones sufridas por el haz entrante se puede, en

principio, obtener informacion sobre la estructura del sistema que se requiere estudiar.

La espectroscopia raman es una herramienta analitica que ha cobrado auge en los Gltimos
tiempos debido a las caracteristicas y ventajas que presenta. Esta técnica detecta y

cuantifica moléculas orgénicas e inorgéanicas a bajas concentraciones.
11.4.1 Dispersion

La dispersion es la desviacion de luz de su direccion original de incidencia. La interaccién
del vector de campo eléctrico de una onda electromagnética con los electrones del sistema
con el que interactia da lugar a la dispersion de la luz incidente. Tales interacciones
inducen oscilaciones periodicas en los electrones del compuesto; por lo tanto, produce
momentos eléctricos oscilantes. Esto lleva a tener nuevas fuentes emisoras de radiacion, es

decir, fuentes que reemiten radiacion en todas las direcciones (la luz dispersada).
Existen dos tipos basicos de dispersion:

- Elastica. Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente, Ilamada
dispersion Rayleigh.

- Ineléastica. Dentro de la inelastica existen dos tipos, una que tiene frecuencia mas
baja (longitud de onda mayor) Yy, la que tiene frecuencia mas alta (longitud de onda

mas corta) que la luz incidente.

Es a la luz dispersada inelasticamente a la que se le llama dispersion Raman y, por lo tanto,

existen dos tipos de ella: en uno de ellos la luz dispersada tiene menor energia que la luz
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incidente (la que tiene menor frecuencia) y el efecto se llama dispersion Raman Stokes [29]
En el otro, la luz dispersada tiene mayor energia que la luz incidente, es decir tiene mayor
frecuencia que la luz incidente, y se le llama dispersion Raman anti-Stokes %, En la
dispersion Rayleigh (misma frecuencia) no hay cambio en la energia de la luz incidente
(Figura 11.7).

v+ Ay Dispersion Raman anti-Stokes

J'\IJ '
ru_j\

AN NS N v Dispersion Rayleigh

v .
e
Luz incidente W@!'zc/{s
. -
4 L\

Centro de disparsion s \”L\
¥ - Ap Dispersion Raman Stokes

g

Figura I1.6- Representacion esquematica de los tres tipos de luz dispersada.

En el proceso Raman intervienen dos fotones de diferentes energias. Esta diferencia de
energia es debida a un cambio de estado, rotacional o vibracional de la molécula, causado
por la interaccion con los fotones. En consecuencia, el analisis de los espectros Raman
provee informaciéon acerca de propiedades moleculares tales como los modos Yy tipos de

vibraciones.
La intensidad de la luz dispersada depende de los siguientes factores:
1.- El tamafio de la particula o molécula iluminada.

2.- La posicion de observacion. La intensidad dispersada es una funcién del angulo

con respecto al haz incidente.
3.- La frecuencia de la luz incidente.
4.- La intensidad de la luz incidente.

La espectroscopia Raman ayuda al estudio de las vibraciones de moléculas poli-atdmicas.

Para que una vibracion sea activa en espectroscopia Raman tiene que dar un cambio en el
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momento dipolar molecular. Para muchas moléculas con cierta simetria, uno o méas de los
modos normales no corresponden a ningan cambio del momento dipolar, por lo que el
estudio del espectro IR puede no dar todas las frecuencias de modos normales. Estos modos
inactivos en IR pueden ser activos en Raman, permitiendo asi la determinacion de sus

frecuencias B°!

. Por ejemplo, la molécula tetraédrica del metano tiene una vibracion no
degenerada (v1), una vibracion doblemente degenerada (v;) y dos vibraciones triplemente
degeneradas (v3 Y v4); de ellas, sélo v3 y v4 son activas en IR, pero las cuatro son activas en

Raman.*!
11.4.2 Dispersion Raman

El efecto de dispersiébn Raman surge a partir de la interaccion de la luz incidente con los
electrones de una molécula iluminada. En la dispersion Raman la energia de la luz
incidente no es suficiente para excitar la molécula a un nivel electronico de mayor energia.
Asi el resultado de la dispersion Raman es cambiar el estado vibracional de la molécula
(Figura 11.8). 3

} Estado alectrdnico

Excitado
b e il =1 - s [1]
e Wirtual
e
by
v " £ st
T Momero cuantico
ps ¥ vibracional
Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Dispersion Raman

Figura 11.7- Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la dispersion

Raman (efecto Raman no resonante).

En un experimento Raman, un rayo monocromatico de luz ilumina la muestra;
observaciones de luz dispersada en angulo recto respecto al rayo incidente son realizadas

(Figura 11.2). Un requisito importante es que el detector se encuentre en angulo recto a la
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fuente de luz. Un problema que puede ocurrir es la absorcién del rayo de luz
monocromatica (el cual conduce a la descomposicion) causando fluorescencia. Este
problema es minimizado con la seleccion de una linea laser apropiada: el laser de He-Ne
da una linea de 6328 A (rojo); el laser de Ar da lineas de 4579, 4658, 4765, 4880, 4915 y

5145 A (azul-verde) (el Ar* lineas a 4880 y 5145 son usadas frecuentemente); y el laser de
Kr da lineas a 5682 y 6471 A. ¥

= Dispersion
Luz ,‘ de Luz

Muestra

Figura 11.8 - Esquema de un experimento Raman.
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CAPITULO Il

Experimentacion
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I11.1 Obtencidén y preparacién del sistema Ca/MgO

111.1.2 Materiales

e MgO) Aldrich 99%
o NaOH(|)AIdrich 99%
e CaClys Aldrich 99%

Figura I11.1 - Sistema para la preparacién de MgO/CaO

111.1.2 Desarrollo experimental
1. Diluir 10 g de NaOH en 250 mL de agua.
2. Pesar 15 g de Mg y disolverlo con 200 ml de NaOH, homogenizarlo perfectamente.

3. Para los diferentes sistemas en la obtencion del catalizador se pesaron los siguientes

datos para sus respectivas concentraciones.
a. Pesar 8.25 g de CaCl, y disolverlo con 50 ml de NaOH — 20%
b. Pesar 12.392 g de CaCl;, y disolverlo con 50 ml de NaOH — 30%

c. Pesar 16.522 g de CaCl;, y disolverlo con 50 ml de NaOH — 40%
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d. Pesar 20.653 g de CaCl, y disolverlo con 50 ml de NaOH — 50%

4. En el reactor se agregd la dilucion del Mg.

5. En el reactor como se observé en la figura 111.1 se controlé la temperatura, la
condensacion del catalizador y la adicion de la dilucion del CaCl,, cabe mencionar

que esta se hace lentamente a una temperatura de 70°C.

6. Ya que se realizo la adicion del CaCl, la reaccién se debe mantener a una agitacion

constante y una temperatura de 55-60°C durante 4 hrs.

7. Una vez hecha la preparacion el producto es filtrado y finalmente es llevado a una
mufla para su calcinaciéon y posteriormente obtener el producto completamente

seco.
8. El catalizador se colocd en un mortero para su completa pulverizacion.

9. Se llevo a cabo el almacenamiento para sus posteriores analisis.
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111.2 Resultados obtenidos por difraccion de Rayos X para el

analisis de los catalizadores.

En la figura 111.2 se observan los planos cristalinos obtenidos por difraccion de rayos X
para el sistema CaO/MgO, en la figura se observan planos a 43° y 63° en 26 que son los
planos cristalinos de MgO vy se asignan a los planos [200] y [220] respectivamente para el
MgO en su fase cubica, la figura e) presenta la mezcla de MgO-CaO al 50% mol,
mostrando nuevamente los difractogramas correspondientes del MgO y del CaO, en esta se
muestran picos a 28.8° y 31.3° , 54.0 en 26 correspondientes a los planos cristalinos del
CaO a [200] y [111] del CaO, el pico del plano [200] es més intenso, el CaO cristaliza en su
fase hexagonal con forme se incrementa la concentracion de CaO. Para este sistema es
observable la formacion de una nueva fase a 53° correspondiente a la fase de MgCal®*3*!,
las fases cristalinas del MgO puro y CaO puro son facilmente detectables, asi como la
formacion de nuevas fases cristalinas y es debido a la diferencia de los radios iénicos de
Ca*? y Mg* Con el incremento de CaO la formacion de esta nueva fase es evidente y es
observada principalmente en las preparaciones de 20 y 30%, observé el pico a 53°
correspondiente a esta nueva fase y finalmente con el incremento de CaO al 40 y 50% los

planos cristalino del CaO son més evidentes. **%

6000 - /8-\
S *CaO
= MgO

(200)

5000 ~

(111)
(220)

4000 +

3000 -

2000 -

\
S — ,
b)
1000
a)
20 30 40 50 60

70

20

Figura 111.2 .-Difraccion de Rayos X de CaO/MgO a) MgO, b)20%Ca0O/MgO,
€)30%Ca0/MgO,d) 40%Ca0O/MgO y e) 50%Ca0O/MgO.
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111.3 Resultados obtenidos por microscopia electrénica de barrido

para el analisis de los catalizadores.

En la figura 111.3 se presentan los resultados obtenidos por microscopia de barrido del
sistema CaO/MgO, se aprecia en la ultima micrografia al MgO, que este presenta una
morfologia esponjosa con aglomerado de particulas menores a los 200 nm, con la adicion
de CaO en las siguientes figuras se observan grandes estructuras solidas mucho mayores a
los 500 nm.

El cambio de morfologia es evidente, puede ser que el CaO se encapsule dentro del MgO;
se observan particulas densas con tamafios heterogéneos de particulas 31, Se muestra un
porcentaje de CaO similar al calculado durante la preparacion, observe también un
incremento en la sefiales del CaO con el aumento de este. La estructura densa de las
particulas fue observada en todas las preparaciones, mostrando también morfologias
similares. En la figura I11.3 también se presentan la composicién quimica por medio del
EDS determinado por el mismo equipo de microscopia. En ellos se puede ver que el MgO
puro conteniendo solo al Mg y al O, como componentes, ya en la adicion de CaO, la
especies son evidentes conforme se incrementa el contenido de CaO en las preparaciones,
también el porcentaje obtenido por esta técnica corresponde con el medido por célculos

para determinar la concentracion. "%
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Fig.111.3.- Microscroscopia de Barrido de X de Ca0/MgO a)50%Ca0/MgO) b)
40%Ca0/MgO ¢)30%Ca0O/MgO y d )209%6Ca0O/MgO, e). MgO,
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111.3 Resultados obtenidos por microscopia infrarroja.

Los espectros mostrados en la figura 111.4 presentan diferencias significativas debido a la
incorporacion de CaO, en la figura se observa que con la adicion de CaO se presentan dos
sefiales de vibracion una a 1444 cm™, esta sefial es debida a una vibracion de alargamiento
y otra 889 cm™ correspondiente a una vibracién de flexién, ambas correspondientes al
enlace CaO. Un significante pico de absorcion a 3722 cm™, este pico de absorcion es
debido a los grupos OH que se encuentran absorbidos sobre el MgO, dichos grupos OH
pueden estar enlazados quimicamente o fisicamente, este ambiente puede modificar la
fuerza bésica o &cida en un material.

Para el MgO la sefial a 3722 cm™ no es observada, mostrando una superficie
deshidroxilada. Este pico esta relacionado con el caracter basico del material mostrando un
mayor caracter basico con el incremento de CaO. Finalmente una nueva sefial es mostrada
en las preparaciones que contienen CaO a 1110 cm™ y corresponde a la interaccion Ca-O.
Puede verse un incremento en la intensidad de todas las sefiales con el incremento de CaO,
las nuevas sefiales que aparecieron con el CaO son mostradas a 3772 y 1110 cm™

respectivamente.

J N preepagedn
a)
ruido ATR
_b)
T A N
2 o)
8
;-:) -
5 ——
= d)
o ] N
172) N
2 ®
< -
a)MgO
4 | b)MgO20CaO
c)MgO30CaO
d)MgO40CaO
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de ondacm™

Figura I11.4 — Espectro resultante de la espectroscopia de infrarrojo
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I11.5 Resultados obtenidos por Espectroscopia raman para el

analisis de los catalizadores.

Los materiales fueron estudiados por espectroscopia Raman ver figura I11.5 en ellas se

muestran al MgO puro y la mezclas de CaO/MgO.

El MgO tiene una geometria D;h, segun la teoria de grupos, para este grupo espacial se
tiene que por espectroscopia Raman para el MgO dos grupos de modos activos para
Raman A;, Ay, B1 y B,. A, donde Az, B, son modos no activos para Infrarrojo, mientras
que Al, B1 son modos activos para el Raman y el infrarrojo. Los espectros Raman de los
diferentes Oxidos sintetizados son mostrados en las figuras siguientes en un rango de 0 a
800cm™. Por espectroscopia Raman se observa un espectro de semejante en todas las
preparaciones, aunque el 6xido de calcio es adicionado en diferentes cantidades su sefial no
se observa. La figura con la mezcla de 50CaO/MgO presenta un pequefio pico

aproximadamente a 1000 cm™ y se muestra traslapado con el pico de MgO B7!

b)

a)

T T T T T T T
1000 2000 3000 4000 5000

Desplazamiento Ramancm™

Fig.111.5 Resultados obtenidos por Microscopia raman de CaO/MgO a) MgO,
b)20%6Ca0/MgO, ¢)30%Ca0O/MgO,d) 40%Ca0O/MgO y e) 50%Ca0/MgO.
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I11.6 Evaluacion catalitica de los catalizadores por medio de una

condensacion alddlica

La intencion de evaluar los catalizadores en la reaccion de condensaciéon aldolica de

acetona es demostrar el caracter basico de los materiales.

La condensacion aldolica de dos moléculas de acetona sobre un solido con sitios activos

basicos se puede presentar en tres pasos los cuales son:

1. Formacion del enolato por sustraccion de hidrogeno a.
2. Adicion nucleofilica del anion enolato al grupo carbonilo de otra molécula de
acetona, formando un nuevo enlace C-C y un ion alcoxido.

3. Formacion del diacetona alcohol. 3

111.6.1 Método de evaluacién

La evaluacion catalitica de los catalizadores MgO-CaO a diferentes concentraciones se
realiz6 en IMP en una microplanta instalada a nivel laboratorio con una reaccion de

condensacion alddlica de acetona.

El proceso para dicha evaluacion es el siguiente:

1. Colocar en el reactor 200mg de catalizador colocarlo en el sistema previamente

montado.

2. Activar el material con una corriente de helio de 50 ml/min a 350 °C por 60

minutos.

3. Alimentar la acetona con ayuda de una jeringa la cual se calibro a 0.7 ml/h a una

temperatura de 300 °C y un flujo de helio de 5.8 ml/min por 4 horas.

Lizbeth Alejandra Mar Magaria Péagina 53



4. Obtener 0.5 ml de muestra de producto condensado con ayuda de una jeringa de

1ml cada 60 minutos durante toda la reaccion.

5. Inyectar 3 pl aproximadamente al cromatografo de gases.

Figura I111.6 - Cromatografo de Gases

111.6.2 Sistema de Reaccién

El dispositivo consta principalmente de un reactor tipo tubular, un horno de calentamiento y
equipos auxiliares como una jeringa de flujo programable para la alimentacién del reactivo,
indicadores de temperatura, valvulas reguladoras para flujos, recirculacion de refrigerante y
un condensador para los productos obtenidos.

La implementaciéon del sistema de reaccion se llevo a cabo a presion atmosférica y
temperatura constante; en el diagrama de procesos de la figura se muestra el sistema de

reaccion.
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Figura I11.7-Diagrama de sistema de reaccién

111.6.3 Condiciones de Reaccion
Temperatura de reaccién: 300 °C
Flujo de Acetona: 0.7 ml/h
Tiempo de Reaccion: 240 min

Para la evaluacion de los catalizadores se utilizo la microplanta que se muestra en la figura
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Figura 111.8— Microplanta de condensacion alddlica

111.7 Resultados de la evaluacion.

En la Figura 111.9 se presentan el grado de conversién en funcion del tiempo de reaccién de
los diferentes catalizadores sintetizados, se observd que cuando es utilizado MgO se
obtiene menor conversion que cuando se adiciona CaO, los resultados muestran que con un
bajo contenido de CaO la conversion se incrementa ligeramente con respecto al MgO puro,
sin embargo cuando se incrementa el 30%mol de CaO la conversion se incrementa casi en
un 15% y ya con mayor concentracion la conversion es mayor. También en la grafica se
puede observar que al inicio es cuando se obtiene la méaxima conversion misma que va
disminuyendo en funcién de tiempo. En el grafico de conversién es evidente que conforme
transcurre el tiempo de reaccion a actividad catalitica disminuye drasticamente, puede ser
debido al envenenamiento del los catalizadores, quizas durante la produccion se genera una
especie que se adsorbe fuertemente sobre la superficie del catalizador impidiendo la

actividad del sitio activo.
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Haciendo un analisis del mecanismo de reaccion y en su primera etapa se forma diacetona

alcohol y se desprende agua, que posteriormente es usada para formar el oxido de mesitilo,

pero si parte de esa agua hidratara la superficie del catalizador, estaria inhibiendo la fuerza

bésica, produciendo envenenamiento de los sitios activos.

N \. —.— Mgo

—eo—MgO20caO
MgO30caO

—e— MgO50caO
MgO40caO

T T T T T T
50 100 150 200 250
Tiempo en minutos

[y
o
1

% conversion

Figura I11.9. — conversion contra tiempo de CaO/MgO.

En cuanto a la selectividad se puede observar en la tabla 111.1 los parametros de esta

propiedad para el catalizador de 50%CaO/MgO, se observd mayor conversion a OM

seguido de isoforona el cual es un producto importante en la industria. **!

Tabla Il. — Valores de Selectividad de la reaccion con el catalizador de 50%CaO.
SELECTIVIDAD X tipo de rxn (% mol)
Tiempo MIC Oxido de X Isoforona | Forona | TOTAL
(min) Mesitilo
60 12.3338 57.4707 2.0339 27.6402 0.5215 100
120 14.0144 65.0411 1.6427 17.6591 1.6427 100
180 14.1814 63.8165 0 10.9489 11.0531 100
240 15.5190 68.4777 1.0669 10.9602 3.9767 100

Lizbeth Alejandra Mar Magaria

Péagina 57




La razon de la formacion del OM (oxido de mesitilo) es debido a los sitios basicos bronsted
de la superficie del O&- abstrae el proton -o de la molécula de acetona adsorbida formando
un carbanion intermediario, que reacciona con el grupo carbonilo de una segunda molécula

de acetona y forman asi el OM o, B-insaturado y la expulsién de una molécula de agual* .

En la tabla I11.2 se presentan los datos de selectividad obtenidos para el catalizador de
40%Ca0/MgO, esta propiedad es mayor para el OM seguido de otro producto que pudiera
ser el mesitileno se puede observar que este catalizador produjo mas mesiltileno a
diferencia de el catalizador anterior, otro producto importante es la isoforona, Observe

también que en los ultimos minutos ya no se produjo forona que es otro producto de

reaccion.
Tabla 111 — Valores de Selectividad de la reaccion con el catalizador de 40%CaO.
SELECTIVIDAD X tipo de rxn (% mol)

Tiempo MIC Oxido de Mesitilo X Isoforona Forona Total
(min)

60 5.2925 42.0613 31.4763 14.7632 6.4067 100

120 6.8868 39.1509 10.7547 12.5471 30.6670 100

180 0 78.6008 0 21.3991 0 100

240 7.9861 62.5000 11.4583 18.0556 0 100

La siguiente tabla presenta los datos de selectividad de 30% CaO/MgO, en cuanto a esta
propiedad se observa que se vuelve a obtener OM preferentemente, nuevamente es

observado un incremento en la produccién de isoforona.

Tabla IV — Valores de Selectividad de la reaccion con el catalizador de 30%CaO.

SELECTIVIDAD X tipo de rxn (% mol
Tiempo MIC Oxido de Mesitileno | Isoforona Forona Total
(min) Mesitilo
60 11.8759 61.8759 0.8321 14.6747 10.7413 100
120 10.8696 79.1304 0 10.0000 0 100
180 12.0261 76.6013 0 9.8039 1.5686 100
240 12.7854 63.9269 0 5.9361 17.3516 100
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En la preparacion con menor contenido de CaO, la selectividad no se vio modificada, son
altamente selectivos a OM, el caracter basico es el responsable de la selectividad y del
numero de productos obtenidos mediante la condensacion aldodlica, este resultado de
actividad y selectividad fue muy similar para el MgO vy para el de menor contenido de CaO
en MgO como puede verse en la tabla de resultados de selectividad del MgO puro y con
20% de CaO ],

Tabla V — Valores de Selectividad de la reaccion con el catalizador de 20%CaO.

SELECTIVIDAD X tipo de rxn (% mol)
Tiempo MIC Oxido de Mesitilo | Isoforona Forona Total
(min)
60 13.2931 62.0846 24.6226 0 100
120 0 43.4783 15.9420 40.5797 100
180 15.7303 50.5618 33.7079 0 100
240 2.9333 70.9333 10.40 15.7333 100

Tabla VI. — Valores de Selectividad de la reaccion con el catalizador de MgO puro.

SELECTIVIDAD X tipo de rxn (% mol)
Tiempo MIC Oxido de Mesitilo X Isoforona Forona Total
(min)
60 14.2456 62.2546 0.7852 20.5272 2.1873 100
120 15.7210 67.1395 0 12.8842 4.2553 100
180 15.9875 61.1285 0 10.3448 12.5392 100
240 11.9298 55.0877 0 10.1754 22.8070 100
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CONCLUSIONES

En este trabajo se realizo la evaluacion de un catalizador heterogéneo que consta de MgO-
CaO al 20, 30, 40 y 50% asi como uno compuesto solo de MgO; primeramente se realizd
un analisis de estos por medio de cuatro técnicas de caracterizacion las cuales fueron
espectroscopia infrarroja, raman, microscopia electronica de barrido y Rayos X los cuales
demostraron el incremento de calcio como lo indica la concentracion durante la preparacion

de los materiales.

Se realizé una evaluacion de nuestros materiales por medio de una reaccion organica, que
en el caso de este estudio fue una condensacion aldodlica donde se tuvo como reactivo
acetona, los resultados de esta experimentacién mostraron un incremento en la conversion
conforme se aumento el CaO en el material, no solo fue la conversion la que se vio
favorecida conforme aumenta el CaO. Se pudo observar que cuando se incrementa el
30%mol de CaO la conversion se incrementa casi en un 15% y ya con mayor concentracion

la conversion sigue aumentando.

Se observé también en la evaluacion catalitica que la selectividad se iba preferentemente
hacia el 6xido de mesitilo seguido de la Isoforona, pero se puede demostrar que con la
utilizacion de estos materiales la reaccion de condensacién aldolica es mas factible para la
produccion de 6xido de mesitilo ya que se obtiene en mayor abundancia, este compuesto

organico que es utilizado en la industria principalmente como solvente.

Con todo esto asi como el anélisis de los resultados y la investigacion previa podemos
concluir que se realizaron los catalizadores correctamente conforme a la concentracion
deseada lo cual se observd en el andlisis de las técnicas de caracterizacion asi como
también se comprobd su factible funcion en esta reaccidén ya que los resultados fueron

favorables con respecto al catalizador de MgO puro.
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Este material puede ser util ya que ademas de ser basico lo cual mejora la conversion y
selectividad en los productos de la reaccion es un catalizador heterogéneo, esto no solo
ayuda al proceso organico que se lleve a cabo, si no también nos permite una facil
separacion y también podria ser posible que este volviera a ser activado por medio de algln
proceso después de ser separado. Esto nos ayuda a tener reacciones y procesos mas limpios

y con menor impacto al ambiente.

Se concluye que todo el trabajo generd resultados que se observaron en la evaluacion
catalitica ya que hubo mayor rendimiento al aumentar el CaO y ademés hubo una notable
preferencia hacia el OM al utilizar nuestros catalizadores; después del estudio hecho a este
tipo de materiales que deberian ser aun mas utilizados en la industrias por propiedades
cataliticas asi como por su facil separacién y lo sencilla que es su produccion y manejo en

reacciones organicas diversas.
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