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Resum

La recerca de nous catalitzadors solids basics de tipus Brgnsted ha estat en
el punt de mira de nombrosos estudis recents, degut al seu gran potencial
per a dur a terme reaccions de condensacié aldolica. Aquests materials
solids eviten 1'is industrial de solucions aquoses de tipus KOH i NaOH,
reduint significativament els problemes de generacié de residus, corrosié o

no reutilitzacié dels catalitzadors.

En els darrers anys, ha crescut I'interes en ’estudi dels hidroxids dobles
laminars (layered double hydroxides, HDL) o compostos de tipus hidrotal-
cita, com a catalitzadors de nombroses reaccions, o bé, en altres aplicacions.
Per tal de generar catalitzadors solids basics de tipus Brgnsted, un HDL
de Mg-Al, tractat téermicament, pot ser reconstruit degut al seu conegut
efecte memoria. La reconstruccié es realitza per contacte del solid amb
vapor d’aigua (fase gas) o per immersié en aigua liquida (fase liquida),
ambdues en atmosfera inert. Un aspecte en discussié és la relacié entre
el procediment de rehidratacié aplicat i I'activitat catalitica dels HDL de

Mg-Al reconstruits.

En aquest treball s’han estudiat detingudament els processos de re-
hidratacié en fase gas o en fase liquida. Donat que el procés de rehidratacio
porta a la formacié d’un material de tipus meixnerita, el qual presenta cen-
tres basics de Brgnsted en I’espai interlaminar, es mostra que 'accessibilitat
cap a aquests centres basics és un factor determinant de 'activitat d’aquests
catalitzadors en reaccions de condensacié aldolica. Per altra banda, s’ha
estudiat també la sensibilitat dels catalitzadors HDL de Mg-Al reconstruits
en fase gas, a 'addicié de promotors alcalins, per tal d’assegurar la seva

influencia en Dactivitat catalitica.
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La recerca descrita en aquest treball de tesi s’ha centrat en I’estudi dels
procediments d’activacié/rehidratacid, i en conseqiiéncia, en la morfologia
dels catalitzadors de tipus hidrotalcita. Les propietas basiques s’han ca-
racteritzat mitjancant diferents tecniques, com la desorcié a temperatura
programada de diferents molecules sonda, i mitjancant reaccions model del

tipus condensacié aldolica entre citral-cetones.

Una altra alternativa interessant és 1'is de liquids ionics, amb una
amplia aplicacié com a solvents, degut a les seves propietats fisiques i
quimiques. L’ts dels liquids ionics amb propietats basiques, pot propor-
cionar catalitzadors eficients en moltes reaccions de condensacié aldolica.
En aquest sentit, s’analitzen diferents aspectes com 1'is d’un liquid ionic
suportat (I’hidroxid de colina), la seva activitat catalitica en diverses reac-

cions de condensacio aldolica i la caracteritzacié de les propietats basiques.



Abstract

The research about the use of new solid Brgnsted-type basic catalysts has
been the focus of many recent studies because of their potential for aldol
condensation reactions. Besides, these solid materials avoid the industrially
use of KOH and NaOH reducing several problems such as waste produc-

tion, corrosion and not recovery of the catalysts.

In recent years, there has been a growing interest in layered double hy-
droxides (LDH) or hydrotalcite-like compounds to perform numerous cat-
alytic reactions and other applications. In order to provide solid Brgnsted-
type basic catalysts, a thermally treated Mg-Al LDH can be reconstructed
due to its known memory effect, by rehydration in contact with water
vapour or immersed in liquid water under decarbonated atmosphere. The
catalytic performance of a reconstructed Mg-Al LDH in relation to the re-
hydration procedure applied is not well understood. In this work, careful
studies of rehydration procedures (gas or liquid phase) over decomposed
Mg-Al LDH have been performed. Since the rehydration process leads to a
meixnerite-like material, having Brgnsted basic sites in the interlayer space,
it is shown that accessibility towards these basic sites is a key factor de-
termining the performance of the catalysts in aldol condensation reactions.
The sensitivity of gas-phase reconstructed Mg-Al LDH to the addition of
alkaline promoters has been also studied to assess their influence on the

catalytic performance.

The research described in this thesis has focussed on getting more in-
sight in the activation/rehydration procedure and consequently, in the final
morphology of hydrotalcite-like compounds. The basic properties have been

characterised by several techniques such as temperature programmed des-
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orption of different probe molecules and by illustrative test reactions such

as the liquid-phase aldol condensation between citral-ketones.

Another interesting alternative is the use of ionic liquids, which have
attracted a large attention as solvents in recent years, due to their physical
and chemical properties. Besides, the use of ionic liquids with basic prop-
erties could provide efficient catalysts for several condensation reactions.
In this area, we also report the use of a supported ionic liquid (choline
hydroxide), its catalytic performance in aldol condensation reactions and

the characterisation of basic properties.



Resuné

Les recherches sur 'utilisation de nouveaux catalyseurs de type de Brgnsted
font 'objet d’un grand intérét du a leur potentiel dans des réactions de con-
densations aldoliques. En plus, ces matériaux peuvent remplacer KOH ou
NaOH dans des procédés industriels et ainsi diminuer les problemes de cor-

rosion, de formation de résidus et permettre la récupération du catalyseur.

Jusqu’a présent, un grand nombre de travaux ont été réalisés sur les
hydroxydes doubles lamellaires (HDL) ou composés de type hydrotalcite.
Ces matériaux connaissent un nombre croissant d’applications catalytiques
résultant des possibilités exceptionnelles qu’offre le choix des compositions
et des conditions d’activation pour moduler leurs propriétés acido-basiques.
Pour les catalyseurs obtenus a partir ’HDL de type hydrotalcite Mg/Al,
une polyvalence de nature des sites basiques a été démontrée. L’oxyde
mixte Mg(Al)O obtenu par calcination des HDL présente essentiellement
des paires acide-base de type de Lewis; alors que la reconstruction de la
structure HDL génére une basicité de type Bronsted catalysant préféren-
tiellement les réactions de condensations. La reconstruction des HDL peut
étre réalisée par contact avec de ’eau en phase gazeuse ou liquide. Les
corrélations entre l'activité catalytique des HDL Mg/Al reconstruits, le
procédé de réhydratation et l'effet des propriétés acido-basiques ne sont

pas bien connues.

Le but de ce travail est I’étude des procédés de réhydratation (en phase
gaz ou liquide) des HDL Mg/Al décomposés thermiquement. Nous avons
étudié le procédé d’activation/réhydratation ainsi que la morphologie des
matériaux. Il apparait que l'accessibilité des sites basiques est un fac-

teur clé qui détermine I'activité catalytique dans les réactions de condensa-
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tions aldoliques. Les propriétés basiques ont été évaluées par désorption en
température controlée avec des molécules sonde et par des réactions tests,
telle que la condensation aldolique du citral et de différents cétones. Nous
avons aussi étudié l'influence des agents alcalins sur les hydrotalcites re-

construites en phase gaz.

Une alternative intéressante pour l'obtention de catalyseurs de type
de Brgnsted est 'utilisation de liquides ioniques. Les liquides ioniques
ayant des propriétés basiques pourraient conduire a des catalyseurs pour
effectuer des réactions de condensation. Notre travail a consisté a étudier de
nouveaux matériaux catalytiques tels que la choline supportée sur différents
supports tels que ’hydrotalcite et la magnésie utilisables dans des réactions
de condensation. Nous avons caractérisé également les propriétés basiques

de ces matériaux.
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Captulo 1

Introduccibn general

En los sistemas homogéneos, se conocen un gran numero de reacciones
catalizadas por acidos o por bases. En sistemas heterogéneos, por el con-
trario, se reconocen un gran numero de reacciones catalizadas por acidos y
un considerable menor ntimero de reacciones catalizadas por bases. Existe
por tanto un mayor conocimiento en los sistemas catalizados por acidos
que mediante catalizadores basicos heterogéneos. Inicialmente, la catalisis
heterogénea &acida destacé significativamente en la refineria del petréleo,
conociéndose la mayor parte de catalizadores por su aplicacion en los proce-
sos de craqueo. Los estudios realizados en los anos 50 sobre los catalizadores
heterogéneos de craqueo revelaron que la naturaleza de estos catalizadores
era esencialmente acida. De aquello se originé un estudio exhaustivo sobre
la generacion de centros acidos en los sélidos, y partiendo inicialmente de
silica-alimina amorfa, se llegd posteriormente al uso extendido de alumi-

nosilicatos cristalinos (zeolitas).

En comparacién con los estudios realizados sobre catalizadores acidos
heterogéneos, se han llevado a cabo pocos estudios sobre catalizadores
heterogéneos bésicos. Tanabe y Hélderich revisaron las aplicaciones in-
dustriales de los solidos acidos y bésicos (1). Con ello, contabilizaron en
127 el niimero de catalizadores acidos, basicos y bifuncionales acido-base
empleados en procesos industriales. Entre todos ellos, solamente se in-
clufan 10 catalizadores basicos y 14 catalizadores con propiedades acido-

base. Ademds, muchos de ellos han empezado a emplearse recientemente.
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No obstante, los catalizadores basicos juegan un papel decisivo en una
gran cantidad de reacciones esenciales relacionadas con la quimica fina.
En general, los catalizadores béasicos acttian ya sea por abstracciéon de un
protén del reactivo o por donacién de un par de electrones al reactivo,
lo cual genera intermedios aniénicos que entran a formar parte del ciclo
catalitico. En el primer caso, se habla de una base de Brgnsted, mientras

que, el segundo caso implica el concepto de base de Lewis.

En los ultimos anos se han desarrollado distintos materiales heterogéneos
con propiedades bésicas, que han sido el foco de atencién por su eficacia en
la catdlisis de diversas reacciones de interés industrial (alquilaciones, con-
densaciones, isomerizaciones....) (2-4). La mayoria de estas reacciones
habian sido catalizadas, hasta hace pocos anos, por soluciones acuosas
basicas, aunque todavia existen procesos de fabricaciéon de productos de
quimica fina e intermedios orgédnicos, que siguen utilizando la quimica tradi-
cional en fase liquida. Uno de los inconvenientes de la catélisis homogénea,
es la no recuperacion del catalizador basico, generando ademés problemas
inevitables de corrosion de los reactores, asi como formacion de efluentes
acuosos debido a la neutralizacién de dichas bases. Evitando estos proble-
mas se contribuye enormemente a la proteccién ambiental (5). En conse-
cuencia, los sistemas heterogéneos bésicos hacen posible la disminuciéon o
evitan en cierto modo, el uso de efluentes que contengan sales inorganicas,
limitando asi el impacto negativo sobre el medio ambiente de todos estos

Procesos.

El primer estudio de catalizadores bésicos heterogéneos fue realizado
por Pines et al. (6), dispersando sodio metélico en alimina, para su uso en
reacciones de migraciéon de dobles enlaces en alquenos. Asi, considerando
la fuerte tendencia del Na como dador de electrones, parecia obvio que
este material se comportara como un catalizador heterogéneo basico. En
anos sucesivos se fueron estudiando distintos materiales, que fueron re-
conocidos como catalizadores bésicos heterogéneos. Los distintos tipos de

catalizadores sélidos basicos se muestran en la tabla 1.1.

El amplio rango de basicidad desde sélidos de fuerza basica media a



Tabla 1.1. Tipos de catalizadores bdsicos heterogéneos (2).

a) dridos de metales
o6xidos de metales alcalinos
oxidos de metales alcalinotérreos
ThOs, ZrOs, ZnO, TiO9
b) zeolitas
zeolitas intercambiadas con alcalino
zeolitas con alcalino adicionado
c) iones metdlicos alcalinos soportados
metales alcalinos sobre aliimina
metales alcalinos sobre silica
metales alcalinos sobre 6xidos alcalinotérreos
metales alcalinos e hidréxidos de metales alcalinos sobre alimina
d) arcillas
hidrotalcitas
crisotilo
sepiolita
e) no-oxidos
KF soportado en altimina
nitruro de La sobre zeolita
f) superbases (7)
Cs;O/~-Al, 03
Na/NaOH/~v-Al;O3
Na/NaOH/MgO

fuerte, ha permitido el desarrollo del concepto de superbasicidad, para aque-
llos materiales que presentan una fuerza basica mayor a Ho= 37. Pueden
destacarse como sélidos superbasicos la mezcla de metales alcalinos con
hidréxidos de metales alcalinos, soportados en y-alimina, de acuerdo con
la férmula (MOH), /M, /v-Al,03, (M = metal alcalino, x = 5-15 % peso,
y = 3-8 % peso)(7). Debido a su elevada basicidad, estos materiales se
han aplicado en el campo de la quimica fina, por ejemplo, en reacciones
de isomerizacion de olefinas. Sin embargo, los materiales basicos de fuerza
media o débil o con pares dcido-bdse, constituyen la principal familia de

catalizadores basicos heterogéneos.

Hattori propuso 4 parametros fundamentales para reconocer a un ma-

terial como catalizador bésico heterogéneo (2; 4):

(1) Mediante la caracterizacién de la existencia de centros bésicos en la
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superficie, empleando indicadores acido-base, adsorcién de moléculas

acidas, reacciones en superficie, espectroscopia (UV, IR, XPS, etc.).

(2) Mediante la existencia de una relacién entre la actividad catalitica y
la cantidad y/o fuerza de los centros basicos. No obstante, los centros
activos pueden desactivarse mediante moléculas acidas como el HCI,
H»0, y COas.

(3) Que el material presente actividades similares a las de aquellas reac-
ciones catalizadas habitualmente por bases en sistemas homogéneos,
es decir, cuando los sélidos catalizan ciertas reacciones para dar los
mismos productos que en fase homogénea, mediante el mismo meca-

nismo de reaccion.

(4) Cuando los estudios mecanisticos de las reacciones, la distribucion
de productos y las observaciones espectroscépicas de las especies en
superficie indican que los intermedios implicados en la reaccién son

anionicos.

Una de las razones del uso limitado de los catalizadores basicos hetero-
géneos deriva de la desactivacién rapida que sufren los materiales, debido
al envenenamiento por CO2 y HoO. Los catalizadores deben pretratarse
a elevadas temperaturas en ausencia de estos agentes pasivantes, previa-
mente a su uso en la reacciéon. Sin embargo, trabajando en condiciones
adecuadas, un ntimero muy importante de reacciones se puede llevar a
cabo con resultados tan buenos, o incluso mejores que en los sistemas ho-
mogéneos. Por tanto, hoy en dia, se puede decir que los catalizadores sélidos
bésicos son capaces de reemplazar las bases homogéneas en muchas reac-
ciones, pudiéndose incluso llevar a cabo a mayor temperatura o en fase gas.
Ademds, la sustitucién de las bases homogéneas por catalizadores sélidos

heterogéneos es el objetivo para una ruta mas ecoeficiente y sostenible.

El elevado potencial de los catalizadores heterogéneos basicos ha origi-

nado una extensa gama de aplicaciones en sintesis orgédnica (8):

- Isomerizacién de alquenos o alquinos: Como el pK, de los alquenos
es elevado, se requieren catalizadores basicos fuertes para este tipo
de reacciones. Entre ellos, cabe destacar a los éxidos de metales

alcalinotérreos o amiduros de alcalinos soportados en alimina.



- Formacién de enlaces C-C: condensacién aldélica, condensacién de
Knoevenagel y Claisen-Schmidt, nitroalddlica, adiciéon de Michael,
adicién conjugada de alcoholes, etc. Estas reacciones pueden llevarse
a cabo con distintos catalizadores, tales como los 6xidos de metales
alcalinotérreos, hidrotalcitas, AIPON, KF/Aly03, KOH/Al;O3.

- Apertura nucleofilica de epdxidos.
- Reacciones de oxidacién: mediante KF/Al;O3 o hidrotalcitas.

- Formacién de enlaces C-Si: KF/Al;O3 o KNHy/AlyOs.

Aunque a lo largo de los tltimos anos se ha hecho un gran esfuerzo
por obtener materiales con centros bésicos de distinta fuerza y naturaleza,
no existe un camino definitivo para caracterizar los sélidos basicos, espe-
cialmente, lo que concierne a su fuerza y nimero de centros. Ademas, la
caracterizacién completa de la naturaleza, la fuerza y el nimero de centros
bésicos necesita la puesta en marcha de varios métodos complementarios de
caracterizacién. Por otro lado, la accién de los sélidos basicos no siempre
es equivalente a la de los catalizadores basicos homogéneos, por lo que es
necesario llegar a esclarecer el papel de los centros bésicos en las distintas

reacciones.

El interés por utilizar estos solidos basicos en reacciones de interés indus-
trial o mas concretamente en la industria de los aromas y fragancias, radica
en el hecho de que la variedad de los productos obtenidos ha mostrado un
crecimiento muy elevado en la historia reciente. La producciéon de aromas
y fragancias a escala industrial es un campo en desarrollo en el que se uti-
lizan mas de 3000 productos quimicos. Los valores estimados en el ano
1995, sobre el consumo mundial de estos productos puede observarse en la
tabla 1.2.

Tabla 1.2. Consumo anual de diferentes aromas en 1995 (9).

Aroma Consumo (t/ano) Aroma Consumo (t/afo)
p-Anisaldehido 1200 Heliotropina 1100
Fugenol 800 Vainilla 5500
Citral 1200 1-mentol 4000

Cinamaldehido 2000 Tononas 3500
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La mayoria de estos compuestos precisan reacciones cldsicas organicas
en medio basico para obtener los productos deseados. En este trabajo de
tesis, como se verd en secciones posteriores, se ha escogido la reaccién de
condensacion aldélica, como reaccién modelo para la sintesis de moléculas

de amplio interés industrial.

1.1 Obijetivos generales

La condensacion aldélica es una de las reacciones mas importantes para la
formacion de nuevos enlaces C-C, que puede llevarse a cabo con cataliza-

dores homogéneos del tipo soluciones acuosas bésicas.

La investigacién descrita en esta tesis concierne el uso de catalizadores
bésicos heterogéneos, que puedan reemplazar a los catalizadores homogéneos
clésicos. Las alternativas propuestas son las hidrotalcitas, arcillas anidénicas,
que recientemente han originado un gran interés en reacciones de conden-
sacion alddlica, entre otras, y los liguidos ionicos bdsicos soportados, como

catalizadores novedosos en este campo.

Las hidrotalcitas o hidréxidos dobles laminares (HDL) son compuestos
inorgénicos de composicién [M3t M3 (OH)y(yqm)™, formados por 14-
minas cargadas positivamente, y cuya carga negativa es compensada por
aniones [A""],,/,. Estos materiales han sido objeto de numerosas inves-
tigaciones durante los tltimos anos. Inicialmente fueron muy estudiados
como precursores de 6xidos mixtos dcido-basicos (10). Recientes estudios
han demostrado que la descomposicién térmica de estos materiales y pos-
terior rehidratacién, genera sélidos laminares cuyo comportamiento es el
de un catalizador de tipo Brgnsted. Esta ultima propiedad les confiere un

caracter original tinico en estos catalizadores.

Por otro lado, los liquidos iénicos se estan estudiando actualmente en
diversas aplicaciones, por destacar algunas, como solvente en catélisis ho-
mogénea, en procesos de extraccién, membranas, catdlisis polimérica, etc.
(11; 12). Estos sistemas i6énicos son sales de cationes orgédnicos, liquidos a
temperatura ambiente, y que pueden utilizarse en una amplia variedad de

aplicaciones, debido a sus propiedades, siendo la catalisis, nuestro principal
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objetivo.

Tanto hidrotalcitas como liquidos iénicos soportados juegan un papel
importante en la catdlisis heterogénea bésica, de manera que, los estudios
que se presentaran, puedan determinar las propiedades y la naturaleza de
los centros basicos en ambos tipos de catalizadores. En el caso de las hidro-
talcitas, existen numerosos trabajos relacionados con la basicidad de estos
materiales. Sin embargo, este trabajo de tesis, intenta por primera vez, ra-
zonar de forma apropiada la elevada actividad catalitica de las hidrotalcitas

rehidratadas en una reaccién basica.

Inicialmente se hace una introduccién a las técnicas de caracterizacién
usadas en este trabajo, que posteriormente seran desarrolladas para cada
una de las dos partes en las que se divide esta tesis, incluyendo los resulta-

dos obtenidos para ambos tipos de catalizadores.

En este sentido, el trabajo en la 1* parte de esta tesis se centra en el
estudio de materiales de tipo hidrotalcita. En el capitulo 3 se presentan los
antecedentes bibliograficos, asi como informacion relativa a la quimica de
las hidrotalcitas, los métodos de caracterizacién mas usuales y sus aplica-
ciones. Para entrar en detalle, en el capitulo 4, se muestran los primeros
resultados de sintesis y caracterizacion fisico-quimica de estos materiales.
Se aportan los resultados relativos al proceso de rehidratacién, en el que
se aprecia la mejora en el nimero de centros activos accesibles. Se incluye
también el estudio y caracterizacion de la presencia de agentes dopantes.
En el capitulo 5 se aborda la caracterizacién de las propiedades bésicas, me-
diante métodos fisico-quimicos, asi como mediante la actividad catalitica
de la reaccién modelo entre citral-cetonas. Finalmente, en el capitulo 6,
se presentan los resultados preliminares en una reaccion de condensacion

alddlica novedosa, entre el aldehido canfolénico y la metiletilcetona.

En la 2% parte, se muestra el estudio de los liquidos ionicos soporta-
dos, concretamente, de la molécula de Hidroxido de Colina. El capitulo
7 muestra una breve introducciéon a la apariciéon de los liquidos idnicos.
La metodologia de sintesis y caracterizacién de los sélidos se detalla en el
capitulo 8, mientras que la actividad catalitica en distintas reacciones de

condensacion alddlica, con varios sustratos queda reflejada en el capitulo 9.
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Con ello, se intentara correlacionar la actividad de las reacciones, con las

propiedades béasicas previamente determinadas.

La 32 parte finaliza con las conclusiones generales de este trabajo.



Captulo 2

Tecnicas de caracterizamn

2.1 Aralisis elemental

La composiciéon quimica de las muestras se determiné mediante la técnica
ICP-OES! en un equipo Perkin-Elmer Plasma 400. Cada una de las mues-
tras se disgregé en HNO3 al 10 % antes de llevar a cabo el andlisis. Por otro
lado, para la cuantificaciéon del carbono, nitrégeno e hidrégeno, se empled
un analizador elemental Carlo Erba EA1108.

2.2 Fisisorcbn de Nitbgeno:Area BET

La técnica de fisisorcién de N, es una de las mas utilizadas para deter-
minar la drea superficial (As) y la distribucién de tamano de poros, como
parametros importantes en la caracterizacién de un sdlido. Para que las
medidas con esta técnica sean fiables se deben conocer los mecanismos de
fisisorcion asi como su dependencia con la porosidad. El fenémeno de fi-
sisorciéon se produce cuando un gas adsorbible se pone en contacto con
la superficie de un sélido, mediante interacciones de tipo Van der Waals,
produciéndose un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas
en fase gaseosa. Este proceso depende de la presion y la temperatura, de
manera que la adsorcién fisica de los gases en los sélidos aumenta cuando
la temperatura decrece y cuando la presién aumenta. La relacién entre
las moléculas adsorbidas y la presién a temperatura constante se puede

representar en una isoterma de adsorcién.

!Espectrometria de emisién de plasma acoplado inductivamente
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El proceso de fisisorcion se conduce a temperatura criogénica, nor-
malmente a la del nitrégeno liquido (77.35 K a presién atmosférica). La
cantidad de gas adsorbida se expresa como el volumen en las condiciones
estandar de presién y temperatura, mientras que la presion se expresa como
presién relativa (presién de gas en cada punto dividido por la presién P
del gas adsorbido).

Segun la I.LU.P.A.C., en funcién del tamano de poro, existe la siguiente

clasificacion:
i) Macroporos: el tamafo de los poros es superior a 500 A(50 nm).

i1) Mesoporos: los poros presentan un tamano cuya anchura estd com-
prendida entre los 20 y los 500 A.

i11) Microporos: el tamano de los poros es inferior a los 20 A

Estos limites son bastante arbitrarios ya que el mecanismo de llenado
de los poros depende de la forma de los mismos y de las interacciones
adsorbato-adsorbente. Por otro lado, la fisisorciéon en los poros transcurre
en dos etapas: la adsorcién en monocapa/multicapa y la condensacién capi-
lar. En la adsorciéon en monocapa, las moléculas de adsorbato se adsorben
en la superficie del solido, mientras que en la multicapa, las moléculas se ad-
sorben en capas consecutivas. La condensacién capilar viene acompanada
normalmente por el fenémeno de histéresis, lo cual implica que el proceso
de adsorcion no coincide con el de desorciéon. Este fenémeno nos da infor-

macion del tipo de poros que posee el material.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales
es el método BET, basado en la isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (13).
La teoria BET estd basada en la desarrollada por Langmuir, incorporando
el concepto de multicapa, donde las fuerzas activas en la condensacién de
gases son también responsables de la energia de enlace en la adsorcién

multicapa. Se tienen en cuenta las siguientes consideraciones:

e No existen centros preferentes de adsorcién porque todos ellos tienen

la misma energia superficial.
e No existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.

e Las fuerzas de condensacion son activas en la adsorcion.
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La expresion 2.1 es la ecuacion BET en su forma lineal. Esta ecuacién

debe generar una linea que intercepta en 1/V,,C' y con pendiente (C' —

1)/VinC.

P _ 1 ,(C-1nP
V(P,—P) VnC  V.C B

(2.1)

Con este método se determina el V,,, (volumen o capacidad de la mono-
capa), con el que se podré calcular la 4rea superficial Ay (m?-g~!) a partir

de la ecuacion 2.2.

VmNAam

A(BET) = ="

(2.2)

donde N4 es el nimero de Avogadro (6.023-10%3), m es la masa de
muestra adsorbible, Vg es el volumen molar de gas (22414 cm?) y a, es la
area de la molécula de adsorbato. En este caso, la molécula de adsorbato

considerada es el No, y su seccién es de 16.2 A2

Generalmente, las isotermas pueden seguir una de las 6 formas exis-
tentes, segin se muestra en la figura 2.1. Las cinco primeras fueron asig-
nadas por Brunauer, y la sexta es la mas reciente que se anadio. Todas ellas
informan del volumen adsorbido a una determinada presién, y permiten cal-
cular la area superficial, el tamano de poro, etc. Las isotermas constan de
un proceso de adsorcién y un proceso de desorcién, produciéndose histéresis

cuando la isoterma de adsorcién no coincide con la de desorcién.

La isoterma de tipo I es caracteristica de materiales que tienen poros
extremadamente pequenos o microporos. Las de tipo Il y IV son indicati-
vas de, o bien materiales no porosos o bien materiales que presentan poros
relativamente grandes. Concretamente, en las isotermas de tipo II se con-
sidera una adsorcién en monocapa-multicapa. Se define un punto B en
la isoterma, que senala el momento en que la monocapa estd completa y
empieza la adsorcion en multicapa. En las de tipo IV, son caracteristicos
los ciclos de histéresis, conocidos por la condensacién capilar producida en
los mesoporos, asi como los limites de cantidad adsorbida a elevada presion
relativa. Las de tipo IIl y V se dan en condiciones en las que las moléculas
de N5 tienen mas afinidad hacia ellas mismas que no hacia el sélido, aunque

son isotermas poco frecuentes. La de tipo VI raramente se presenta, indi-
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Cantidad adsorbida
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Presion Relativa (P/Po) >

Figura 2.1. Tipos de isotermas de adsorcion.
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cando un sélido no poroso, con una superficie completamente uniforme.

Los ciclos de histéresis que aparecen en la zona de multicapa de las
isotermas de fisisorcién, y debidos a condensacién capilar en estructuras
mesoporosas, pueden también presentar una variedad de formas. En la
figura 2.2 se muestran dos tipos extremos de ciclos de histéresis H1 y H4,
donde en el primer caso, la isoterma de adsorcién es vertical y paralela
a la de desorcién, mientras que en el segundo caso, las dos isotermas son
paralelas y horizontales. El de tipo H1 corresponde a materiales con poros
tubulares o empaquetamientos de esferas uniformes, dispuestos de forma
regular, y que por tanto, muestran una distribucién de tamano de meso-
poros estrecha. El de tipo H4 se asocia a poros estrechos en forma de

rendija, con presencia de microporosidad.

Cantidad adsorbida

Presion Relativa (P/Po) >

Figura 2.2. Ciclos de histéresis.

Las ciclos de tipo H2 y H3 pueden considerarse como situaciones inter-

medias entre las anteriores. En H2, la distribucién de tamanos y formas
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de poro no estan del todo bien definidas, aunque pueden asociarse a poros
con un didmetro grande pero con una pequena apertura. Los de tipo H3 se
asocia a materiales con forma de placas, dando lugar a poros en forma de
rendija. Las lineas de trazos de la figura 2.2 representan la histéresis a ba-
jas presiones en materiales microporosos, debido a la retencién irreversible

de moléculas en la entrada de los poros o por hinchamiento de la estructura.

La area BET A, fue determinada mediante las isotermas de adsorcién
y desorcion de Ny a 77 K, mediante dos equipos: Quantachrome Autosorb-
6B y Micromeritics ASAP 2000. Previamente al analisis, las muestras se
desgasificaron a 393 K durante 16 h bajo vacio. Los modelos BET, t-
plot (14) y BJH (15) (aplicados a la isoterma de adsorcién y considerando
geometrias de poro cilindrica) se usaron para obtener informacién de la drea
superficial especifica, micro- y mesoporosidad y distribuciones de tamano

de poro, respectivamente.

2.3 Picnomefia de Helio

Las medidas de picnometria de helio se llevaron a cabo a 293 K en un
pentapicnémetro Quantachrome, para determinar la densidad real de las

muestras.

2.4 Difraccibn de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X es la técnica de importancia primordial
en la elucidacién de estructuras, asi como en la identificacién cualitativa y

cuantitativa de compuestos cristalinos.

Cuando un haz estrecho de radiaciéon de rayos X alcanza la superficie
de un cristal a cualquier angulo de incidencia @, una porcién de ellos es
dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada
penetra en la segunda capa de dtomos, donde otra fraccion de radiacién
vuelve a dispersarse, y la que queda vuelve a penetrar en una tercera capa,
y asi sucesivamente. La radiacién difractada sale con un angulo igual al de
entrada, por lo que respecto al angulo de incidencia, la radiacién difractada

sale con un angulo 26.
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Figura 2.3. Difraccion de rayos X por un cristal.

Los tubos de rayos X tienen un vacio permanente de 10~ mmHg. Los
electrones son suministrados por un filamento de wolframio incandescente,
que constituye el catodo, y son acelerados contra el anodo mediante una
diferencia de potencial de entre unos 20 a 100 kV. Aproximadamente un
98% de la energia de los electrones se transforma en calor, y por ello, el
dnodo debe ser de un material de elevada conductividad térmica, normal-

mente cobre, y debe estar refrigerado.

Para que la difraccién de rayos X ocurra hay dos requisitos: (i) que
el espaciado entre las capas de atomos del material sea el mismo que la
longitud de onda de la radiacién y (ii) que los centros de dispersién estén
distribuidos de forma regular en el espacio. En 1912, W.L. Bragg estudié
la difracciéon de rayos X en cristales, tal como se muestra en la figura 2.3.
La intensidad de la radiacién difractada es funcion de la distancia entre
los planos del cristal de la estructura del material y del mismo angulo 6.
Para realizar el andlisis de difraccién de rayos X se realiza un barrido desde
angulos 0 pequenos hacia dngulos altos. La radiacion difractada se recoge
por un detector mévil que va siguiendo la direccion de los rayos difractados.
Finalmente se obtiene un difractograma que representa la intensidad de la

radiacién difractada en funcién del angulo 6 o 26.
La ley de Bragg indica la relacién entre el angulo de la radiacién difrac-
tada 6, el espaciado reticular dpi; v la longitud de onda A de la radiacion

de rayos X, segun la ecuacion 2.3:

nA = 2dp senb (2.3)
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siendo n un nimero entero.
Segun el tipo de muestra, la técnica puede usarse con dos configura-

ciones:
e Difraccion de polvo cristalino

e Difraccién de monocristal

Las muestras se analizaron mediante la configuraciéon de polvo cristali-
no. La informacién que se puede obtener a partir del difractograma es la

siguiente:

a) espaciado interplanar

b) indices de Miller hkl

c¢) dimensiones de la celda unidad y tipo de red

d) intensidad de las reflexiones

e) identificacion relativa de los compuestos cristalinos
f) andlisis cuantitativo de mezclas cristalinas

g) determinacién de tamanos de cristal a partir de la anchura del pico

de difraccion.

Para identificar las fases presentes en cada muestra se usé la base de
datos del Joint Committee for Powder Diffraction Sources (JCPDS) del
International Centre for Diffraction Data, que contienen las fichas de una
gran cantidad de compuestos organicos e inorganicos. Estas fichas recogen
informacién relativa a los espaciados d y las intensidades de linea relativas,
asi como otros datos relacionados. El tamano de particula se determino
mediante la ecuacién de Scherrer (ecuacién 2.4), que relaciona el didmetro

de la particula cristalina con la anchura de pico del difractograma de rayos
X.

kA
Dcost

donde D es el didmetro de la particula, A es la longitud de onda uti-

By = (2.4)

lizada, 6 es el angulo de difraccién, k es la constante de Scherrer (suele
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tomar el valor de 0.9) y B es la anchura de pico a media altura en radianes.
En algunos casos, puede encontrarse el valor de la anchura integral &, en
lugar del valor B. En general, se recomienda tomar el valor § (16), por lo
que en este trabajo, se especificard cudl de estos dos valores se toma para

el calculo del didmetro de particula.

Los difractogramas de rayos X de las muestras en polvo se obtuvieron
en un difractémetro modelo SiemensD5000 configurado con la geometria
Bragg-Bentano con radiacién CuK, (A= 0.1541 nm) y filtro de Ni. Los
datos se recolectaron en el rango entre 5 y 70° en escala 26, con un paso
angular de 0.05° y un tiempo de adquisicién de 3 s por paso, resultando en

una velocidad de 1°-min 1.

2.5 Microscofa electibnica de barrido (SEM)

Para obtener una imagen mediante un microscopio electrénico de barrido
(SEM) (17), la superficie de una muestra sélida es barrida con un haz de
electrones muy fino de energia elevada segiin un modelo raster. El raster
es un modelo de barrido donde el haz de electrones barre la superficie en
linea recta, vuelve a la posicién inicial y se desplaza hacia abajo una dis-
tancia establecida. Al barrer la superficie se producen distintos tipos de
senales. Estas senales pueden incluir electrones retrodispersados o secun-
darios, fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias, que
son captados por un detector y convertidos en imagenes. En general, este
tipo de microscopios utilizan cafones termoionicos que operan entre 5 y 50
kV, lo cual corresponde a electrones con una longitud de onda entre 0.17 y
0.05 A.

Para llevar a cabo el andlisis, se necesita poca cantidad de muestra, la
cual es depositada sobre un portamuestras que contiene una capa de doble
adhesién de grafito. De esta manera, las particulas de muestra quedan pe-
gadas en él. Las muestras que conducen la electricidad son las mas faciles
de estudiar. Se han desarrollado muchas técnicas que permiten obtener
imédgenes SEM de muestras que no son conductoras; entre ellas, las mas
comunes incluyen el recubrimiento de la superficie de la muestra con una

pelicula delgada producida por evaporacién al vacio. El grosor de esta
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pelicula debe ser el adecuado para que sea conductor y no enmascare los
detalles de la superficie. Habitualmente esta pelicula suele ser de oro o de
grafito. La microscopia de barrido de electrones proporciona informacién
sobre la morfologia y la topografia del s6lido que se pretende estudiar, para

obtener informacion sobre sus propiedades.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido se obtuvieron me-
diante un equipo de emisién de campo JEOL JSM-6700F, trabajando a un
voltaje de aceleracién de 5 kV, y un equipo JEOL JSM6400 en el rango 30-
35 kV. En algunos casos, se combiné la técnica de microscopio de barrido
con analisis de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX). Las muestras

fueron metalizadas con oro o paladio para crear el contraste necesario.

2.6 Microscofa electbnica de transmigin (TEM)

La microscopia electrénica de transmisién (TEM) consiste en el uso de elec-
trones de una energia elevada de 100 kV o superior, los cuales son transmi-
tidos a través de una fina pelicula de muestra y posteriormente dispersados
y amplificados. Con ello, se permiten obtener imagenes con aumentos muy

elevados.

Las muestras fueron analizadas en un microscopio electronico de trans-
misién PhilipsCM30UT, con una pistola de emision de campo como fuente
de electrones, operando a 300kV. Las muestras se montaron sobre un po-
limero de carbén Quantifoil soportado en una rejilla de cobre. El procedi-
miento se llevé a cabo colocando unas pequenas gotas de una suspension
de la muestra en etanol, sobre la rejilla, y dejando secar a temperatura

ambiente.

2.7 Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier tiene una gran
aplicacién en el andlisis cualitativo y cuantitativo, utilizandose principal-
mente en la identificacién de compuestos organicos. El espectro infrarrojo
se divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano,

lo que corresponde a longitudes de onda entre 0.78 y 1000 ym. La mayoria
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de aplicaciones se han centrado en la regién del infrarrojo medio compren-
dida entre los 4000 y los 400 cm~! (de 2.5 a 25 ym). Las unidades para
medir la radiacién infrarroja pueden ser la longitud de onda A (um) o el
niimero de onda 7 (cm™!). En la ecuacién 2.5 se muestra la relacién que

existe entre ambas:

4, 10
v(em )_)\(Mm) (2.5)

El niimero de onda 7 es directamente proporcional a la energia E o la

frecuencia v mediante la ecuacién de Planck. Para absorber radiacion in-
frarroja, la molécula experimenta un cambio neto en su momento dipolar,
debido a su movimiento de vibracion y de rotacién. La identificacion de
compuestos mediante esta técnica se lleva a cabo en dos etapas. La primera
implica la determinacién de grupos funcionales en la region de frecuencias
de grupo, que abarca la zona 3600 a 1200 cm~'. La segunda etapa consiste
en la comparacién del espectro desconocido con espectros de compuestos
puros que contienen los grupos funcionales encontrados en la primera etapa.
Asi, la regién de la huella digital entre 1200 y 600 cm ™! es 1itil ya que las
diferencias en la estructura molecular generan cambios importantes en la

distribucién de picos en el espectro.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante un espectrofotémetro
Bruker-Equinox-55 FTIR. Los espectros se adquirieron acumulando 64 a-
nalisis con una resolucién de 4 cm ™! en el rango entre 400-4000 cm™—'. Las
muestras se prepararon mezclando los sélidos en polvo con KBr con una
relacién 15:85, para formar una pastilla. Las distintas muestras, dada su
basicidad, se conservaron en atmoésfera de Ar para evitar la adsorcién de
CO,. Las muestras calcinadas se analizaron pasando un flujo de Ar hasta
723 K en una celda en modo de reflectancia difusa (DRIFT).

Por otro lado, en los espectros en los que se ha utilizado CH3NO2 o
CH3CN como molécula sonda, se ha seguido el siguiente procedimiento: (1)
muestras en polvo calcinadas en la celda, (i) introduccién de la molécula
sonda mediante un saturador y un flujo de Ar de 5 o 10 cm?® STP-min~!
durante 1 h a 273 K, (éii) eliminacién del exceso con Ar a un mismo flujo

durante 1 h. En algunos casos, la molécula sonda se introdujo ex situ y sin
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previa calcinacién (por ejemplo, en muestras rehidratadas), tal y como se

especificara en secciones posteriores, en cada uno de los casos.

2.8 Ardlisis termograviratrico (TGA)

En un analisis termogravimétrico se registra la masa de forma continua, de
una muestra colocada en atmoésfera controlada, en funcion de la tempera-
tura y del tiempo. La representacién de la masa o del porcentaje de masa
en funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion
térmica y se utiliza en el estudio de descomposicién o calcinaciéon de mate-
riales. Los equipos comerciales constan de una balanza analitica sensible,
un horno, un sistema de gas, y un ordenador para el control del instru-
mento y adquisicion de datos. Durante la descomposicién de la muestra, el
termograma va mostrando distintas etapas, pudiéndose con ello representar
el grafico de su derivada. Esta derivada proporciona informacién comple-

mentaria a la obtenida en el termograma ordinario.

En este trabajo, el andlisis térmico se llevd a cabo en una termobalanza
Labsys/Setaram TG DTA/DSC, equipada con un horno de temperatura
programable. La muestra (unos 50 mg) se calenté desde temperatura am-
biente hasta 1173 K en atmésfera de Ar (80 cm® STP-min~!) a 5 K-min~!.

2.9 Desorabn a temperatura programada (TPD)

La desorcion a temperatura programada se basa en la quimisorcién de un
gas o un liquido sobre un sélido y su posterior desorcién mediante aumento
de temperatura. La cantidad de especies adsorbidas se puede detectar
mediante diferentes tipos de detectores, ya sea el TCD o detector de con-
ductividad térmica o el espectrometro de masas. En funcién de las carac-
teristicas de la superficie, el gas se puede adsorber dando lugar a distintas
especies, de manera que la desorcién se producira a diferentes temperaturas,
segtn la fuerza de enlace que se haya producido entre el gas y el centro en
cuestion. Cuando se adsorbe el gas, se forman varias capas de adsorcion,
déandose la quimisorcion entre la primera capa de gas y la superficie del
sélido. Por tanto, antes de realizar un experimento, se deben eliminar las

capas formadas por fisisorcion. Posteriormente se calienta la muestra y se
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va produciendo la eliminacién de especies adsorbidas, las cuales se dirigen
hacia el detector, pudiendo asi representar el senal de estas especies frente a
la temperatura. Esta técnica permite obtener informacion sobre los centros
activos de los catalizadores. Usando distintas moléculas sonda como el NHs

o el COq, se puede obtener informacion de la acidez o basicidad del material.

Para este trabajo se analizaron las propiedades bésicas de los mate-
riales, mediante TPD de CO9, CH3CN y CH3NO2 en un equipo Thermo
Finnigan TPDRO 1100 equipado con un horno de temperatura programa-
ble y un detector TCD. A la salida de gases se acoplé un espectrémetro de
masas cuadrupolo Pfeiffer GSD300.

El método de andlisis para el COqy se realizd siguiendo el protocolo
descrito por Padmasri et al. (18) modificando alguno de los pardmetros.
Habitualmente, unos 100 mg de muestra se colocaron entre lana de cuarzo,
dentro de un reactor de cuarzo. La muestra se pretraté con Ar a 373 K
durante una h y se enfrié a 353 K previamente a la adsorciéon de COy a
la misma temperatura. Después de la adsorcién de COy (3% vol. COq
en He; 20 cm® STP-min~!) durante 1 h, el material se traté con He (20
em?® STP-min~!) durante 45 min a 373 K para eliminar el COy fisisor-
bido. La medida de desorcién de CO9 se midid tratando la muestra desde
temperatura ambiente hasta 1173 K a una velocidad de calentamiento de
10 K-min~! y recolectando los resultados con un detector TCD. La de-
convolucién de los picos se llevé a cabo con el mismo programa del equipo,
determinando asi el niimero de centros basicos de Brgnsted, asumiendo que
cada molécula de CO5y se adsorbe en un centro bésico.

Para las otras moléculas sonda se pasé un flujo de Ar saturado con CH3CN
o CH3NOs, durante un tiempo determinado ex situ. La muestras saturadas
se sometieron a un tratamiento con He (20 cm® STP-min~1) a una veloci-
dad de calentamiento de 10 K-min~! hasta 1023 K. La deteccién se realizé

mediante TCD y espectrometria de masas para gases.

2.10 Resonancia maghca nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se basa en la medida

de la absorciéon de radiacién electromagnética en la region de las radiofre-
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cuencias, entre 4 y 600 MHz, aproximadamente, en cuyo proceso estan
implicados los ntcleos de los dtomos. Es una de las técnicas mas potentes
para la elucidacién de estructuras, tanto orgdnicas como inorgénicas (17).
La base tedrica fue desarrollada por W. Pauli en 1942, quien sugirié que
ciertos nicleos atémicos pueden tener espin y momento magnético y que, al
exponer estos nicleos a un campo magnético se produciria desdoblamiento
de los niveles de energia. Posteriormente se descubrié que los nicleos, en
un campo magnético intenso, absorben radiacion electromagnética, a con-
secuencia de desdoblar sus niveles de energia. Tras ello, se observé que
en la absorcién de radiofrecuencias por un nicleo en un campo magnético
influye en entorno molecular, y que este efecto se puede correlacionar con

la estructura molecular.

La aplicacién mas importante de este técnica es la espectroscopia de
proton para la identificacién y elucidacién estructural de moléculas organi-
cas y organometalicas. Sin embargo, méas de 200 is6topos poseen momentos
magnéticos y por tanto, pueden estudiarse por RMN. El uso mas impor-
tante en catalisis heterogénea consiste en la caracterizacion del entorno
quimico y estructural de los atomos de los catalizadores o de especies ad-

sorbidas en la superficie del catalizador.

Los experimentos de 27Al se llevaron a cabo en un espectrémetro Va-
rian VXR~400S con un campo magnético de 9.4 T, operando a 104.2 MHz
con una anchura de pulso de 1 ms. Las muestras giraron en un rotor de
zirconia de 4 mm a una frecuencia de giro de 8 kHz y a velocidad elevada
correspondiente al angulo magico (MAS). Se acumularon un total de 4000
analisis con una anchura de barrido de 100 kHz y un tiempo de adquisicién
de 0.2 s. Para evitar efectos de saturacién, se seleccioné un retraso en
la adquisicién entre acumulaciones sucesivas de 1 s. Los desplazamientos

quimicos se referenciaron a [Al(Hy0)g]3T.
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Captulo 3

Introduccbn

3.1 Los Hidibxidos dobles laminares (HDL)

Los hidréxidos dobles laminares, HDL, (6 LDHs, acrénimo de Layered dou-
ble hydrozides) son una familia de compuestos inorganicos de estructura
laminar, también denominados arcillas anidénicas. La férmula general de
los HDL es

(M2 MY (OH ) o)) ™ T [A |y - yH20

donde M?*T y M3T son cationes de metales divalentes y trivalentes,
respectivamente, A representa el anién (normalmente carbonato), e y es
el nimero de moléculas de agua del espacio interlaminar. La relacién
m/(m+n) puede variar entre 0.17 y 0.33, dependiendo de la combinacién de
metales divalentes y trivalentes. Las propiedades de los HDL estan fuerte-
mente influenciadas por la composicion y la naturaleza de los aniones y de

los cationes (10).

El primer HDL conocido se identificé a mediados del siglo XIX como un
hidroxicarbonato de magnesio y aluminio, denominado hidrotalcita (HT),
cuya férmula exacta es [MggAla(OH)16CO3-4H,0]. Quien primero publico
datos sobre la hidrotalcita natural fue Hochstetter (19) en 1842, y cien anos

més tarde fue sintetizada por Feitknecht (20).

Mas adelante, en los afos sesenta, se descubrieron otros compuestos con
la misma estructura que la hidrotalcita, pero con otros cationes distintos al

Mg y Al, por lo que es habitual que los HDL se conozcan en la literatura

25
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como ”compuestos de tipo hidrotalcita”, incluso si no contienen magnesio
ni aluminio. Asi pues, este tipo de compuestos puede estar formado por
una gran variedad de cationes. Antes de la publicacién de la estructura
de la hidrotalcita, se fueron elucidando las estructuras de la piroaurita y
la sjogrenita, consideradas como isomorfas de la hidrotalcita y manaseita,

respectivamente (21; 22).

Las hidrotalcitas han sido utilizadas dmpliamente en catalisis. Fue en
el ano 1971, cuando aparecié la primera patente donde se hacia referencia
a la estructura de hidrotalcita obtenida por precipitacién, como precursora
de catalizadores de hidrogenacion (23). Posteriormente, Miyata publicé al-

gunos trabajos refiriéndose especificamente a hidrotalcitas (24).

En el campo de la catélisis, las hidrotalcitas se utilizan habitualmente
después de someterlas a procesos de calcinacién, generando 6xidos mixtos

con propiedades particularmente interesantes:

i) Elevada area superficial.
i1) Basicidad.

i11) Obtencién de una distribucién homogénea de éxidos mixtos de di-
ferentes metales, estables al tratamiento térmico, con tamanos de

cristal muy pequenos.

iv) Efecto memoria, permitiendo la reconstruccién de la estructura lami-
nar (ver §3.1.3.3).

3.1.1 Estructura

La hidrotalcita consiste en un material laminar, de estructura similar a
la brucita Mg(OH)z, donde los octaedros de Mg?* (coordinado a 6 OH)
forman capas infinitas, superpuestas unas encima de las otras, y unidas
mediante enlaces de hidrégeno (10). Cuando parte de los cationes Mg?* se
sustituyen por un catién trivalente, cuyo radio no sea muy distinto al del
Mg?*, se genera una carga positiva en la lamina, que ha de ser compensada
por aniones, de forma proporcional a la cantidad de cationes trivalentes
incorporados. Estos aniones de compensacién quedan situados en el espacio

interlaminar, junto con moléculas de agua de cristalizacién (10; 25). La
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fuerza electrostética ejercida entre los aniones y las ldminas determina la
distancia interlaminar, que a su vez, depende también de la naturaleza de
estos aniones y del grado de hidrataciéon. La representacién de este tipo de

materiales se observa en la figura 3.1.

Lamina tipo brucita

Espacio mterlammar

Figura 3.1. Esquema de la estructura de los HDL.

Generalmente se pueden encontrar ldminas de HDL de aniones diva-
lentes y trivalentes, aunque se han podido sintetizar otros HDL menos con-
vencionales conteniendo metales monovalentes (Lit) o tetravalentes (Zr*™,
Ti*t) (26-29). Ademss, se han podido sintetizar también HDL multi-
catiénicos, conteniendo distintos cationes divalentes y trivalentes (Ca?T,
Mg?*, A3t Se3t, Fe?t, Ga®t, Co?t, Ni%?t), para usarlos posteriormente

como precursores de catalizadores (30-33).

El apilamiento de ldminas de tipo brucita puede tener simetria romboé-
drica, como en el caso de la hidrotalcita, o simetria hexagonal, como en el
caso de la manaseita. Las dos formas se pueden distinguir inicamente me-
diante analisis de DRX, ya que presentan las mismas propiedades, asi como
la descomposicion térmica hacia 6xidos mixtos. La simetria romboédrica es
la de maés facil obtencion, mientras que la fase hexagonal es la forma estable
a elevada temperatura. Segun su simetria, las laminas pueden representar-
se como en la figura 3.2, donde se puede evidenciar la periodicidad de las
laminas segin la secuencia BC-CB-BC para la manaseita (2 ldminas por
celda unidad con simetria hexagonal), y BC-CA-AB-BC para la hidrotal-

cita (3 ldminas por celda unidad con simetria romboédrica).

Para ambas simetrias, la celda unidad se caracteriza por los parametros
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Figura 3.2. Simetria romboédrica y hexagonal de un HDL (34).

a y c. En la simetria romboédrica (3R), ¢c=3c¢’, donde ¢’ es el espesor de
una ldmina formada por una capa de brucita y una intercapa, mientras que
en la simetria hexagonal (2H), ¢=2c¢’.

Para el caso de la hidrotalcita, a=3.05 A y ¢= 23.4 A, mientras que para
la manaseita, a=3.1 Ay ¢=15.6 A. El pardmetro a es la distancia media

catién-catién en una lamina tipo brucita.

En la figura 3.3 se muestra una vista esquematica de una hidrotalcita,
mostrando el parametro de celda ¢’, asi como la distribuciéon de aniones y

moléculas de agua.

Octaedros M(CH),

) M(OH),
/qb ~_lamina

[ 3 2\[ /T\ tipo brucita
- Anion
espacio ;.
interlaminar Q‘ gﬂeofgxéa

coordinacién octaédrica

Figura 3.3. Espacio interlaminar de una hidrotalcita.



3.1. Los HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL) 29

En la tabla 3.1 se dan a titulo de ejemplo, las denominaciones de algunos

HDL naturales, con los dos tipos de simetrias existentes.

Tabla 3.1. Tipos de hidrozicarbonatos [Mgs My (OH),6 CO3-4Hs O].

M3+ Grupo espacial R3m  Grupo espacial P6/mmc

Fe Piroaurita Sjogrenita
Al Hidrotalcita Manaseita
Cr Estictita Barbertonita

La estructura de este tipo de compuestos puede acomodar un amplio
rango de variables: naturaleza y proporciéon de cationes, distintos tipos de
aniones de compensacién de carga, cantidad de agua interlaminar, mor-
fologia cristalina y tamanos. En la naturaleza, sélo se pueden encontrar
algunas de estas variaciones, y asi, como ejemplo, el anién carbonato es
el preferido (35). A continuacién, se va a incidir en algunas de estas
propiedades, para conocer con detalle, qué parametros pueden ser impor-

tantes cuando se trabaja con hidrotalcitas o materiales relacionados.

3.1.1.1 Naturaleza de los cationes

Diversos metales divalentes y trivalentes pueden combinarse para formar las
laminas de la hidrotalcita. Los materiales mas corrientemente sintetizados
estan formados por magnesio y aluminio, como en la hidrotalcita natural.
Sin embargo, otros metales pueden estar asociados a la sintesis, por lo que
otros cationes M?* y M3* pueden localizarse en los huecos octaédricos del
empaquetamiento de OH de la capa de tipo brucita. Los cationes que van
a integrarse en las laminas de tipo brucita deben presentar un radio iénico
préximo al del Mg?*. En la tabla 3.2 se pueden observar los radios iénicos

de algunos cationes divalentes y trivalentes.

Tabla 3.2. Radios ionicos de metales divalentes y trivalentes.

Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
0.30 0.65 0.69 0.72 0.74 074 0.76 0.80 0.97 0.98
Al Ga Ni Co Fe Mn Cr V Ti In
0.50 0.62 0.62 0.63 0.64 0.66 0.69 0.74 0.76 0.81

M2+,A

M3+,A
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De todos ellos, el Be?T es demasiado pequeio para establecer la coor-
dinacion octaédrica de la lamina tipo brucita y no puede formar este tipo
de estructura, mientras que cationes como Ca’t y Ba?*, son demasiado
grandes; estos metales forman otros tipos de estructuras. Sin embargo,
en la literatura se encuentran trabajos sobre hidrotalcitas que incorporan

pequeiias cantidades de Ca’*t en las ldminas de tipo brucita (36; 37).

En la figura 3.4 se muestran los distintos metales que han sido empleados

como constituyentes de HDL tanto en publicaciones como en patentes (38).
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Figura 3.4. Metales constituyentes de HDL (38). < Revistas, /\ palentes,
O desviacion del radio iénico del Mg*T >50%, O desviacién del
radio ionico del Mg*t <50%.

Se define el pardametro = como:

M3+

L Y XRy Y EE

Aunque las estructuras de tipo hidrotalcita pueden existir en el rango
x=0.1-0.5, usualmente se pueden obtener sélo para 0.2 < z < 0.33. Para
valores de z superiores a 0.33, los octaedros de Al pueden conllevar la
formaciéon de Al(OH)s excedente. De forma similar, valores de x bajos
conllevan una alta densidad de octaedros de Mg en la capa de brucita,

generando la formacién de Mg(OH)s.
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3.1.1.2 Naturaleza de los aniones

En cuanto a la presencia de aniones en el espacio interlaminar de los com-
puestos de tipo hidrotalcita no existen practicamente limitaciones. Se cono-

cen hidrotalcitas con los siguientes aniones:

a) Aniones inorganicos: F~, ClI=, Br~, I7, ClO,, NO3,0H™, CO?,
SO2™, etc.

b) Heteropolidcidos: (PW12040)%~, etc.
c) Acidos organicos: oxalico, maldénico, arilsulfonatos, etc.

El nimero, tamano, orientacién y la fuerza de enlace entre los aniones
y los grupos hidroxilo de las laminas de la brucita determinan el grosor
del espacio interlaminar. Este espacio interlaminar puede calcularse por
diferencia entre el valor ¢’ y 4.8 A(grosor de la capa de brucita). Asi, segiin
el tamano del anién, el valor ¢’ aumenta en funcién del radio iénico en
el caso de haldgenos o aniones organicos. En algunos casos, se observan
valores de ¢’ que no dependen del tamano de los aniones como es el caso
de los aniones Cng o los OH™. Este efecto se debe al fuerte enlace de
hidrégeno de las hidrotalcitas que contienen CO%‘; cuando hay OH™ en el
espacio interlaminar, el valor ¢’ es bajo, y esta relacionado con los fuertes
enlaces por puente de hidrégeno entre el agua y los OH™ de las laminas.
La naturaleza del anién no afecta al parametro de celda a. El valor de ¢
disminuye cuando aumenta la atraccion electrostatica entre las capas de

brucita y el espacio interlaminar.

Las moléculas de agua m se encuentran en aquellos espacios de la in-
tercapa que no estan ocupados por aniones. Normalmente, la cantidad
de agua se determina mediante medidas termogravimétricas de pérdida de
peso (diferencia entre el peso inicial y el peso perdido hacia los 378 K, tal
como sugirié Miyata (24)). En las hidrotalcitas que contienen carbonatos
como aniones de compensacién, es dificil determinar la cantidad de agua

presente mediante TGA ya que adsorben gran cantidad de agua.

3.1.2 Metodos deimtesis

En la literatura se han propuesto diversos métodos de sintesis de HDL. Los

mas comunes son aquellos basados en la precipitacion de las sales solubles
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de cationes divalentes y trivalentes o de precursores alcéxido u organicos,

mediante una solucién alcalina.

3.1.2.1 Co-precipitadin de sales solubles indigicas

Es el método mas utilizado para la sintesis de un HDL (10; 39). Consiste
en provocar la precipitacién simultdnea de una solucién que contiene los
cationes metalicos divalentes y trivalentes en las proporciones deseadas, en
condiciones de sobresaturacién, mediante una solucién basica. La modi-
ficacion de la concentracion de reactivos, la velocidad de adicién de las
soluciones o el pH de precipitacion, pueden afectar a las propiedades tex-

turales y morfolégicas del sélido.

Los mejores resultados se obtienen anadiendo la solucién de las sales
metdlicas y la solucion béasica, en un vaso que inicialmente contiene agua,
de manera que el pH de la solucion sea constante. Generalmente, la adicion
lenta de los reactivos, regulando la velocidad de adicién de las dos soluciones
permite obtener una fase mas homogénea. Es especialmente compleja la
preparacion de un HDL con otro anion distinto al carbonato, ya que el CO9
de la atmésfera se incorpora muy facilmente. Con este método, se puede
operar en condiciones de baja o alta saturacion, variando asi la cristalinidad
del material final. Después de una etapa de nucleaciéon o envejecimiento con
temperatura, el precipitado se lava con agua, y se deja secar a una tem-
peratura no superior a 393 K. Numerosos trabajos describen la sintesis de

HDL mediante métodos de co-precipitaciéon a pH constante (10; 40; 41).

La co-precipitacion se puede llevar a cabo a pH variable, en cuyo caso,
el HDL se prepara por adicién de la solucion de cationes metdlicos a una
solucién alcalina sin control de pH. Asi, se pueden obtener dos escalas de
precipitacién, una de la formacién del HDL y el otro, de la precipitacion
del exceso de metal divalente. Es por ello que este método conduce a la for-
macién de un sélido no homogéneo y es necesario parar a un pH intermedio
entre la precipitacién del HDL y de M(OH),. Este procedimiento puede
utilizarse para encontrar el rango de pH mas conveniente para la sintesis
de HDL a pH constante.
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3.1.2.2 Metodo sol-gel

El método sol-gel se ha aplicado para la sintesis de compuestos de tipo
hidrotalcita, con relaciones Mg/Al superiores a 3, usando precursores or-
génicos (42; 43). Las propiedades texturales y morfolégicas de los sélidos
finales dependen en gran medida de los pardmetros de sintesis, debido al
mayor numero de defectos en comparacién con los métodos de co-precipi-
tacién convencionales. Los HDL sintetizados por este método presentan,
ademds de la fase hidrotalcita, una fase excedente de brucita Mg(OH)s,
proporcionando una gran area superficial. Las diferencias entre este tipo de
preparacion respecto a la co-precipitacion depende de la cantidad relativa
de los dos metales en el 6xido mixto. En ambos casos, los 6xidos mixtos
derivados de la calcinacion son materiales con ligeras diferencias en las
caracteristicas de la superficie, principalmente en la distribuciéon de poros
y la cristalinidad (44).

3.1.3 Propiedades de los HDL

A continuacién se muestran las propiedades més interesantes de los com-
puestos de tipo HDL.

3.1.3.1 Intercambiodnico

Debido a la estructura particular de los HDL, una de las principales pro-
piedades es la capacidad como intercambiador de aniones. La reaccién de
intercambio aniénico es de tipo topotactico, es decir, la estructura de las
laminas se conserva, mientras que los enlaces méas débiles aniones-laminas
se rompen. Segun Miyata (25), existe una escala de afinidad hacia la in-
tercalaciéon de aniones, superior para los aniones divalentes respecto a los

monovalentes, y dentro de estos grupos:
Aniones divalentes: CO3 >SO7~
Aniones monovalentes: OH™>F~>Cl" >Br~>NO; >I~

Para llevar a cabo el intercambio sélo hay que introducir el precursor
de HDL que contenga aniones carbonato, nitrato o cloruro en suspensién
con una solucién que contenga el anién que se desea intercalar, mediante

agitacién y un pH adecuado para el intercambio. Es importante destacar
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que los intercambios més faciles se llevan a cabo en hidrotalcitas que con-
tienen NOj, respecto a otros aniones, y este hecho se ha aprovechado en
numerosas ocasiones para sintetizar hidrotalcitas con aniones més comple-
jos (45). Ademas, tal y como se ha mencionado anteriormente, la gran
afinidad de los aniones COg_ obliga a trabajar en condiciones de atmésfera
inerte, si se desea intercalar un anién distinto al mismo, para evitar la con-

taminacién por COs.

El intercambio aniénico ha permitido sintetizar distintos materiales de
tipo hidrotalcita por intercalacion de especies mas voluminosas tales como
los oxometalatos, halocomplejos, cianocomplejos, polimeros, aniones car-
boxilato, aminoacidos, etc. (45-51). Las técnicas de caracterizaciéon maés
habituales, como la DRX permiten detectar la intercalacion de dichos anio-
nes, por aumento del parametro de celda ¢’, y obviamente, del parametro
¢ (ver §3.1.1).

3.1.3.2 HDL como precursores d&idos mixtos

La estructura laminar de los HDL es térmicamente estable hasta tempera-
turas del orden de los 523 K. De forma general, la descomposicién térmica
de un HDL tiene lugar en dos etapas, la primera siendo la pérdida de agua
interlaminar hacia 473 K, y la segunda, la pérdida simultanea de los aniones
v la deshidroxilacion de las ldminas. La descomposicién en atmésfera inerte
de Ns o0 en aire produce resultados similares, tal como observé Padmasri et
al. (18) en sus experimentos de TGA/DTA. En los HDL de tipo Mg/Al, se
obtiene un 6xido mixto, con un fuerte caracter basico de Lewis. Este tipo
de materiales presenta por tanto, propiedades interesantes para posteriores
aplicaciones en catalisis basica. Cuando el material se trata a temperaturas
superiores a los 1073 K , se obtienen las fases periclasa (MgO) y espinela
(MgAlOy).

Los éxidos mixtos Mg(Al)O, derivados de HDL, presentan pares dcido-
base (52), centros 4cidos de Lewis por la presencia de cationes AI’t y

distintos tipos de centros bésicos (53):
e Centros O?~ directamente unidos a los metales (basicidad fuerte).

e Tones O?~ enlazados a atomos adyacentes de los centros metdlicos
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(basicidad media).
e Grupos OH™ en superficie (basicidad débil).

Segun la aplicacién a la que se ven sometidos estos materiales, es nece-
saria una fuerza basica distinta, y es por ello que existen en la literatura,
numerosos trabajos que abarcan diferentes reacciones industriales, llevadas

a cabo por 6xidos mixtos (54-56).

3.1.3.3 Reconstruatn de la estructura laminar: efecto memoria

Cuando un HDL de Mg/Al se calcina a temperaturas comprendidas entre
los 573 K y los 1073 K, el éxido mixto Mg(Al)O formado, puede rehidratarse
mediante una solucién acuosa que contenga los aniones a intercalar, para
obtener de nuevo la estructura de HDL (57-59).

Esta reversibilidad se conoce como efecto memoria (60-63). En 6xidos
mixtos que contengan metales divalentes distintos al Mg, como es el caso
del Ni(Al)O, la habilidad para reconstruirse es menor (64), y ello requiere
condiciones més extremas.

Esta propiedad en los 6xidos mixtos de Mg(Al)O se ha aplicado para
preparar la forma meixnerita, que como se verd posteriormente, es un ca-
talizador basico de tipo Bregnsted, particularmente muy activo. El mineral
meixnerita Mg/Al-OH™, en su estado natural, se puede visualizar en la

figura 3.5.

Figura 3.5. El mineral meiznerita.

La meixnerita se puede obtener por calcinacién y rehidratacién, segin
el esquema de la figura 3.6, siempre y cuando el tratamiento térmico sea in-

ferior a los 1073 K. Habitualmente, para llevar a cabo la reconstruccion, se
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Cog_ HZO Cog_ calcinacion no laminar rehidratacion OH_ HZO OH_
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Hidrotalcita 6xido mixto Meixnerita

Figura 3.6. Destruccion-reconstruccion de la estructura laminar de HDL.

pone en contacto el sélido, previamente calcinado, con un flujo de nitrégeno
gas saturado con vapor de agua en atmoésfera inerte (10). El flujo se
mantiene durante un periodo determinado de tiempo, dependiendo de la
cantidad de catalizador a rehidratar. Otros autores, han realizado la re-
hidratacién sumergiendo el material calcinado en agua previamente descar-
bonatada, seguido de una filtracién en atmdsfera inerte (65). En ambos

casos se consigue la reconstruccién del material.

Para temperaturas de calcinaciéon superiores a 1073 K, se obtiene la se-
gregacion de fases Mg(Al)O (periclasa) y MgAlyOy4 (espinela) y el procedi-
miento de reconstruccién deja de ser reversible, debido a la gran estabilidad
de esta ultima fase, incluso si el sélido se somete a varios dias de rehidra-
tacién (61). Si se llevan a cabo varios procesos de calcinacién y recons-
truccion de forma consecutiva, se pueden producir cambios estructurales,
resultando en la segregacion de una fase rica en Al (66). La cantidad de Al
extraido aumenta cuantas més repeticiones de calcinacién/reconstrucciéon
se realizan. Diversos autores han estudiado la rehidratacién de materiales
de tipo hidrotalcita, para distintas aplicaciones cataliticas, tales como la
condensacién alddlica (58; 67), la adicién de Michael (68), etc.

3.1.4 Caracteriza@n de HDL

En el caso de materiales de tipo hidrotalcita, se pueden utilizar distintas
técnicas de caracterizacién, que nos pueden dar informacién tanto de las
laminas como del espacio interlaminar, asi como de las interacciones que
existen entre ambos o de las propiedades acido-basicas.

Entre las técnicas mas usadas para caracterizar HDL, muchas de ellas
como andalisis de rutina de la mayoria de sélidos, destacan las de DRX,
SEM, TEM, IR y TGA (10; 69). Otras técnicas empleadas son RMN,
EXAFS, etc. (70; 71).
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Figura 3.7. Técnicas de caracterizacion de HDL.

3.1.4.1 Propiedades generales

Difraccion de rayos X (DRX). La difraccién de rayos X es una de las princi-
pales técnicas de caracterizacion de materiales de tipo hidrotalcita. Como
ejemplo, destaca la figura 3.8, donde se muestran las difracciones carac-
teristicas de este material, mas intensas a angulos 260 bajos y menos intensas

y generalmente asimétricas a angulos elevados.
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Figura 3.8. Difractograma de rayos X de un HDL MgAl-COs3 (72).

Las reflexiones basales [001] corresponden al orden sucesivo del pardmetro
de celda c¢’, mientras que el pardmetro c se obtiene como muiltiplo de
¢’, segun la relacién c¢=3c¢’, como veiamos en la seccion §3.1.1. Asi, el

parametro ¢ puede calcularse segin la férmula:

Cc = 3d(003)



38 CAPiTULO 3. INTRODUCCION

si los picos son estrechos (73). La reflexién del pico indexado como [110],
a angulos 20 alrededor de 61°, permite calcular el parametro a, segin la
férmula:

a = 2d(110)

Termogravimetia (TGA). El comportamiento térmico de los compuestos de

tipo hidrotalcita sigue dos transiciones:

a) La primera transicién, a bajas temperaturas, referida a la pérdida de

agua interlaminar, sin colapso de la estructura.

b) La segunda transicién, a temperaturas mas elevadas, debida a la
pérdida de aniones de compensacién, asi como de hidroxilos de la

capa de brucita.

En la figura 3.9 se muestra, como ejemplo, el analisis termogravimétrico
de una hidrotalcita MgAl-COs, sintetizada con una relacién Mg/Al=4,
donde pueden observarse ambas transiciones endotérmicas. Cabe destacar

que la relacién Mg/Al=4 no corresponde a una fase hidrotalcita pura.

TG DTA
T T T T T T T T T

endo.

Weight(%)

200 600 1000

Temperature/"C

Figura 3.9. Diagrama TGA-DTA de un HDL MgAl-COs (74).

Las transiciones observadas suelen depender del tipo de anién de com-
pensacién, de la relacién M2+ /M3t y de la temperatura de tratamiento.
La mayoria de trabajos existentes en la literatura utilizan esta técnica
como herramienta habitual para la caracterizacién de este tipo de mate-
riales (75; 76).
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Infrarrojo (IR). Esta técnica permite identificar la presencia de aniones en
el espacio interlaminar, asi como proporcionar informacion sobre el tipo de
enlaces formados. Existen numerosos trabajos que detallan las principales
bandas obtenidas en los HDL (73; 77; 78). Asi, en la zona correspon-
diente a 200-1000 cm ™!, se obtienen bandas relativas a las vibraciones de
los aniones y a las vibraciones cation-oxigeno. En la zona entre 1000 y
1800 cm~! se observan las principales bandas de los aniones. En concreto
el anién carbonato presenta tres bandas de absorcion, observadas a 1350-
1380 cm™! (v3), 850-880 cm ™! (1) y 670-690 cm™! (v4)(10). En la figura
3.10 se muestra como ejemplo, el espectro IR de un HDL de Mg/Al=3
con carbonato como anién de compensacién, con la mayoria de sus bandas

caracteristicas.
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Figura 3.10. Espectro IR de un HDL MgAl-COs (78).

Las principales bandas son:

e 3550 y 3100 cm~!: bandas de vibracién del agua fisisorbida, vibracién
de grupos OH™ estructurales, vibraciones OH---OH y vibraciones M-

OH en hidroxicarbonatos.
e 1655 cm~!: Modo de deformacién del agua (OcromH))-
e 1377 cm™!: Tensién asimétrica del carbonato interlaminar ;.

e 670 v 880 cm~!: Deformaciones caracteristicas de carbonato para

la vy (deformacién en el plano) y para la vs (deformacién fuera del
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plano).

e 555y 760 cm~!: Modos de traslacién de los grupos hidroxilo, influen-

ciados por los AT,

Otras €cnicas. A partir de imdgenes de microscopio electrénico de barrido
(SEM), se puede obtener informacién sobre la morfologia de los cristales,

asi como datos sobre su tamano.

Dot WD

AccV  Spot Magn Exp
660kV 20 32000« SE_60 1 HI200C.as _
i~ =)

Figura 3.11. Imdgenes SEM de HDL sintéticas (a) (79) y (b) (62).

En la figura 3.11 se muestra dos ejemplos de imagenes SEM de HDL,
donde se pueden apreciar tamanos de cristal en el rango de 1 a 5 pm para
el caso 3.11(b), mientras que en 3.11(a), el tamano de cristal es mas ho-

mogéneo y menor a 1 pm.

Ademads de las técnicas anteriormente comentadas, también existen di-
versos estudios de caracterizacién de HDL mediante RMN de 27Al (59; 61).
Normalmente esta técnica permite conocer las especies de aluminio pre-
sentes durante la descomposicién del material por calcinaciéon a tempera-
turas elevadas. En estos trabajos se describe que parte de los Al en coor-
dinacién octaédrica se transforman en Al tetraédricos cuando se calcina el

material.

3.1.4.2 Propiedadescido-kasicas

La fuerza bésica de la superficie de un sélido se define como la capacidad de
convertir un acido adsorbido en su base conjugada, y por tanto a ceder sus
electrones a la molécula adsorbida (80). La cantidad de centros bésicos de

un sélido se expresa como el niimero (o mmol) de sitios bésicos por unidad
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de peso o por unidad de drea superficial del sélido. La acidez o basicidad de
los catalizadores sélidos determina sus propiedades, asi como su actividad
catalitica; por tanto es fundamental conocer el cardcter acido-basico de los
materiales de tipo hidrotalcita. La acidez-basicidad de las hidrotalcitas no
se ha estudiado con detalle por métodos convencionales debido a su ele-
vado grado de hidratacion y de su inestabilidad térmica. Por el contrario,
los 6xidos mixtos derivados de hidrotalcitas aportan informacién indirecta
sobre sus propiedades acido-basicas, en cuyo caso se encuentran mayori-

tariamente, centros bésicos asi como pares dcido-base (52).

Para establecer la correlacion entre la actividad catalitica y las propie-
dades basicas es necesario determinar el nimero, la naturaleza y la fuerza
de los centros activos. En la superficie de los 6xidos mixtos se pueden en-
contrar centros de naturaleza bdsica (grupos hidroxilo OH™, aniones 0%~
y enlaces metal-oxigeno), asi como centros de naturaleza dcida (centros

acidos de Lewis y de Brgnsted).

Para caracterizar los centros acidos o basicos de un material, se pueden
usar distintas técnicas como pueden ser el método de los indicadores co-
loreados (53), la adsorcién de una molécula sonda y posterior analisis me-
diante alguna de las técnicas espectroscopicas mencionadas anteriormente
(IR (81), RMN (82)), y también mediante TPD (43) o reacciones modelo
(83; 84). Esto permite el conocimiento del niimero total y fuerza de los cen-
tros basicos, pero da poca informacion sobre la naturaleza de los centros.
En los ultimos anos, el uso de moléculas sonda mas especificas o reacciones
modelo, ha permitido mejorar significativamente el conocimiento tanto de
la fuerza como del nimero de centros basicos. Cabe destacar el uso de ni-
trometano o acetonitrilo como moléculas sonda para monitorizar la fuerza
bésica, mediante FT-IR o RMN (81; 82; 85). En lo que concierne a las
reacciones modelo, son interesantes tanto la reaccion de condensacion de
Knoevenagel entre benzaldehido y moléculas con grupos metileno activados

(86), como la reaccién de isomerizacién de (-isoforona a a-isoforona (84).

Método de los indicadores coloreadosUno de los métodos para caracterizar
la basicidad de los sélidos es la valoracién de la superficie con acido ben-

zoico en presencia de un indicador coloreado (80). Cuando un indicador
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se adsorbe sobre un sélido basico a partir de una solucién apolar, el color
del indicador cambia hacia el color de su base conjugada, debido a que el
sélido tiene la suficiente fuerza bésica para proporcionar electrones al acido.
Por tanto, observando los cambios de colores de los indicadores, es posible
determinar la fuerza bésica de un sélido.

En la tabla 3.3 se muestran algunos de los indicadores que suelen em-

plearse para cuantificar el nimero de centros bésicos.

Tabla 3.3. Tipos de indicadores.

. Color Funciéon Hammett
Indicador -
Acido Bésico (Hp)/pK,

Azul de bromotimol  Amarillo Azul 7.2
Fenolftaleina Incoloro  Rojo 9.3
2,4,6-Trinitroanilina ~ Amarillo Naranja 12.2
2,4-dinitroanilina Amarillo Violeta 15
4-cloro-2-nitroanilina  Amarillo Naranja 17.2
4-nitroanilina Amarillo Naranja 18.4
4-cloroanilina Incoloro  Rosa 26.5

La cantidad de centros basicos se mide valorando una suspensién del
so6lido en un solvente apolar (benceno, tolueno, etc.), en el que se ha adsor-
bido el indicador en su base conjugada, con acido benzoico disuelto en el
mismo solvente apolar. La cantidad de &cido valorante es una medida de
la cantidad de centros bésicos del sélido, con una fuerza basica equivalente
al valor de pK, del indicador usado. Varios autores han determinado las
propiedades bésicas de diferentes sélidos mediante el uso de los indicadores

coloreados (87; 88), tanto de forma cualitativa como cuantitativa.

Reacciones modelo.Algunos autores han propuesto distintas reacciones
modelo para caracterizar la basicidad de los materiales de tipo hidrotal-
cita (83; 89), entre otras:

a) Reacciones de isomerizacién. La reaccién de isomerizacién del 2,3-
dimetilbut-1-eno hacia 2,3-dimetilbut-2-eno en fase liquida fue estu-

diada por Handa et al. (89) (ver figura 3.12). La reaccién se lleva a
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cabo a través de un anion intermedio alilico, formado por abstraccién
de un protén del reactivo, mediante centros basicos. El pK, de los

alquenos es elevado y esto permite poder caracterizar bases fuertes.

A / g
b { e —
/ X S
N

2,3-dimetilbut-1-eno 2,3-dimetilbut-2-eno

Figura 3.12. Reaccion modelo: isomerizacion de 2,5-dimetilbut-1-eno.

Reacciones de descomposiciéon. La reacciéon de descomposicion del 2-
metil-3-butin-2-ol (MBOH) en fase gas genera distintos productos en
funcién del tipo de centros dcidos o béasicos que tenga el catalizador
(83). Asi, centros bésicos conllevan a la formacién de los productos
acetileno y acetona, como se muestra en la figura 3.13, mientras que
centros acidos o anfdteros, generan los productos: 3-metil-3-buten-
1-ino y 3-metil-2-buten-1-al (centros &acidos), o 3-hidroxi-3-metil-2-

butanona y 3-metil-3-buten-2-ona (centros anféteros).

CH
o H,C_CH,

H,C—f{——==CH W + HC=CH

-

OH 0

2-metil-3-butin-2-ol

Figura 3.13. Reaccion modelo: descomposicion de MBOH.

Reacciones de condensacién alddlica. Diferentes autores han estudi-
ado este tipo de reacciones. Por ejemplo, el trabajo de Dumitriu et
al. de condensacion entre formaldehido y acetaldehido (90), usando
o6xidos mixtos precursores de hidrotalcitas. Los autores proponen que
la reaccién esta catalizada por pares dcido-base; la reaccién modelo
de deshidratacién de ciclohexanol a ciclohexeno estéd catalizada por
centros acidos, mientras que su deshidrogenacion esta catalizada por

ambos tipos de centros.

Métodos generales por adsodci de mokculas sonda. En la literatura exis-

ten distintas técnicas para caracterizar la basicidad de diversos materia-

les, como la RMN, la FT-IR o TPD. En general, estas técnicas utilizan
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moléculas sonda que se adsorben sobre la superficie de los sélidos (91).

Asi, la RMN CP/MAS de '3C se ha usado para caracterizar los centros
bésicos, mediante nitrometano como molécula sonda, adsorbido en dife-
rentes 6xidos (82; 92). Otros autores han estudiado la generacién de iso-
cianatos a partir de FT-IR, mediante la descomposicion térmica posterior a
la adsorcién de nitrometano (81). El uso de otras moléculas como el pirrol,
adsorbido principalmente en hidrotalcitas calcinadas, proporcionan infor-
macién acerca de la basicidad de las mismas, mediante RMN MAS de 'H
o FT-IR. El desplazamiento quimico de protén del senal NH en RMN o de
la vibracién v(N-H) en FT-IR, son medidas de la basicidad (91; 93), pero
su mayor inconveniente es su descomposiciéon o polimerizacién a elevadas
temperaturas. Por todo ello, ninguna de las moléculas sonda se utiliza de
forma universal. Las principales limitaciones provienen de la formacién de
distintas estructuras adsorbidas dificiles de interpretar, por la disociacién
de las moléculas o por polimerizacién de las mismas cuando se someten a

temperaturas elevadas.

En este trabajo se han analizado los diferentes solidos mediante tres
moléculas sonda, CO2, CH3NOy y CH3CN, de las cuales veremos a con-
tinuacién sus antecedentes bibliograficos. A lo largo de este trabajo, estas
moléculas sonda se han utilizado previamente al andlisis mediante FT-IR
y TPD.

CO,. La molécula de COs9 es una de las mas usadas para caracterizar
las superficies basicas mediante FT-IR (43; 91) o TPD (52; 83). Ambas
técnicas pueden ser complementarias para obtener informacién sobre la
cantidad de centros bésicos, y su fuerza. Algunos autores han empleado
la técnica de microcalorimetria, ya que la medida del calor de adsorcion
de CO3 se puede considerar también como medida de la fuerza bésica de
los centros de adsorcién (94; 95). Como se trata de una molécula &acida,
el CO4 se adsorbe especificamente en centros basicos de éxidos metéalicos,

pudiéndose formar varios tipos de especies:

a) Sobre grupos OH™ bésicos: se forma la especie hidrégeno-carbonato
HO-COs .
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Figura 3.14. Modos de adsorcion de COy en OH™ bdsicos.

b) Sobre aniones O?~ bésicos: se forman distintas especies carbonato,
en funcién de la participacién del metal vecino, adsorbidas como mo-
nodentado, bidentado o puente. En la figura 3.15 se muestran las
distintas especies que pueden formarse, asi como sus bandas carac-

teristicas en el IR.

1 | i
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1420 -1540 cnr! 1280 -1310 cm! 1250 -1280 crm!

Figura 3.15. Modos de adsorcion de COy en O*~ bdsicos.

En la tabla 3.4 se observan las principales bandas de los diferentes tipos

de carbonatos.

Las especies monodentadas se forman en aniones oxigeno de basicidad
fuerte, mientras que los carbonatos bidentados o puente se forman en cen-
tros de menor fuerza bésica, con la participaciéon de un catién adyacente.

Los hidrégeno-carbonatos se forman en presencia de hidroxilos basicos (43).
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Tabla 3.4. Principales especies carbonato formadas por adsorcion de COs

segun (43).

Especies v /emt Bandas IR
Bidentado 1680-1570 v(C=0)
1350-1250  vasim(0-C-0)
1060-1040 Vi (O-C-0)
Monodentado  1550-1500  vggim (O-C-0)
1450-1400 Vi (O-C-0)
860-920 v(C-0)
H-carbonato 3616 v(OH)
1670 Vasim(O-C-O-H)
1470 Vsim(0-C-O-H)
1230 §5(C-O-H)

CH3CN. El acetonitrilo se ha usado mayoritariamente en espectrosco-

pia FT-IR (96-98). Debido a su cardcter anfotéro es capaz de caracterizar

tanto los centros bésicos como los centros acidos de la superficie de los

oxidos, dando lugar a distintos tipos de interacciones, que generaran dife-

rentes tipos de bandas.

En la figura 3.16 se muestra el espectro IR, después de la adsorcién

de CH3CN sobre un 6xido mixto Mg(Al)O, a recubrimiento creciente, y

después de su evacuacion a temperatura ambiente (99).
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Figura 3.16. Espectro IR de adsorcidn de acetonitrilo en Mg(Al)O (99).
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Los autores concluyen la presencia simultdnea en la superficie de los
6xidos mixtos, de centros dcidos (A13T) y basicos (O?~ vecinos a los cationes
Mg?*). Para la correcta interpretacién, es necesario conocer la interac-
ciéon del CH3CN con los distintos tipos de sélidos para determinar las

propiedades de los materiales estudiados en este trabajo.

La molécula CH3CN pertenece al grupo de simetria C5, y posee doce
modos normales de vibracién en su estado liquido, que se presentan en la
tabla 3.5. La presencia de un par de electrones antienlazantes en el atomo
de N confiere un caricter basico de Lewis al acetonitrilo, como dador de
electrones. Por este motivo, puede haber una interaccion con los centros
acidos de Lewis en la superficie del sélido, dando lugar a la especie A (figura
3.17).

Tabla 3.5. Modos de vibracion del CH3CN en estado liquido (100).
1

Modos de vibracién — Simetria 7 / em™

Vasim(CHg) E 3001
I/Sim(CHg,) A1 2942
v(C=N) A 2254 [
Sasim (CH3) E 1442
Ssim(CHz) Ay 1375
p(CHs) E 1047
v(C-C) Ay 914
§(C-C=N) E 380
Ssim(CH3) 4 v(C-C) A 2292 (1

[ Los modos de vibracién a 2254 y 2292 ¢cm ! resultan
de la resonancia de Fermi entre el modo v(C=N) y el
modo debido a la combinacién de dsim (CHs) + v(C-C).

El caracter dador del par de electrones antienlazantes refuerza el enlace
C=N, desplazando de este modo la vibracion de elongaciéon hacia frecuen-
cias mas elevadas respecto a la molécula CH3CN en estado liquido. Asi,
cuanto més 4cido sea el centro M™* de adsorcién, el desplazamiento hacia
frecuencias mas elevadas es mayor respecto al valor teérico. Esto induce

una variacién del acoplamiento de las bandas de combinacién dg;,, (CHg) +
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v(C-C), modificando los nimeros de onda de las bandas de absorcién del
doblete de Fermi, de la tabla 3.5.

T

C
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|

Oz_ - M n+__ 02_

Figura 3.17. Adsorcion de acetonitrilo: Especie A.

La presencia de CH3CN fisisorbido y la interaccion del mismo mediante
enlaces de hidrogeno con los hidroxilos de la superficie complica la deter-
minacion de las bandas. Las especies fisisorbidas o enlazadas por enlace
de hidrégeno se denominaran como A’ y se encuentran a menores nimeros
de onda que las de la especie A, debido a que la fuerza del enlace C=N es
inferior a la generada en presencia de centros acidos de Lewis. Las especies
A’ se encuentran précticamente en la misma posicién que la molécula de
CH3CN en fase liquida.

La interaccion del acetonitrilo con la superficie de un éxido béasico con-

duce a la siguiente reaccién:
O* (sup.) + CH3CN — OH ™ (sup.) + CH,CN ™ (ads.)  Especie B
La reaccién depende de la acidez o basicidad relativa del par OH~ /0%~

y CH3CN/CHyCN™, necesitando ademés la participacién de un catién ve-

cino sobre el que se adsorberd el carbanion formado CHoCN™.

inid

C C—CHQ-

Il |l i

N: N:

i H H
02— MY O 02— Mt O-

Figura 3.18. Adsorcién de acetonitrilo: Especie B.
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A su vez, la especie B puede dimerizar o incluso polimerizar con otras
moléculas de acetonitrilo en fase gas, o bien con otra molécula que se en-

cuentre coordinada sobre un centro adyacente. Esta especie se puede de-

nominar B’.
HSC\ /H
HSC—CEN +/T\I —= HSC—C:N—AI — C—N
OH c|>|-| o// Al

Figura 3.19. Adsorcién de acetonitrilo: Especies C'y C".

Otro tipo de especies resultan de la interaccién del acetonitrilo con
hidroxilos OH™, generando las especies acetamida mono y dianiénicas (es-
pecies C y C’). Segtiin Knozinger, estas especies resultan del ataque nu-
cledfilo de un OH™ en superficie a una molécula de CH3CN, segun el es-
quema de la figura 3.19 (91).

Las especies més conocidas después de la adsorcion de acetonitrilo sobre

superficies de éxidos bdsicos se muestran en la figura 3.20 (91).

M™ 4 cHeN . MM™(CHCNy

o 0 —H'

3 3 N

- : &
M b GREN - s WFE B i
f 5 /CHy
0 (0]

OH-

: : H\N

M CH.CN me/ & :
;| ¢ 3 / TCH,
: | 0

Figura 3.20. Formacion de especies por adsorcion de acetonitrilo (91).
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CH3sNQOs. Tal y como se muestra en la figura 3.21, el nitrometano
(pK, = 10.2) es objeto de tautomerismo, asi como se da en cetonas en su
equilibrio ceto-enol. En medio bésico, el nitrometano genera el aci-anién ni-
trometano (pK, = 3.2), el cual a su vez, puede condensar con otra molécula
de nitrometano y generar el anién metazonato. Por tanto, en superficies

bésicas, el CH3NO2 se adsorbe en la forma de su aci-anién (101)

B aci-anién nitrometano
®] o
Ho 7 naon P/
H N\ }N\ + HO
H o H O- Na+

aci-nitrometano

Figura 3.21. FEquilibrio tautomérico del nitrometano.

El nitrometano adsorbido en sélidos bésicos y su aci-anién, descompo-
nen a temperaturas entre 473 y 673 K generando especies de dcido isocidnico
(HNCO), cuya posicién en el espectro FT-IR es una medida de la basicidad
de los centros (81). En las reacciones de reduccién catalitica selectiva de
6xidos de nitrégeno con hidrocarburos, Ukisu et al. (102; 103) mostraron
la formacién de estas especies isocianato, a partir de la adsorcion de ni-

trometano en la superficie de y-alimina.

Las bandas caracteristicas de estas especies se encuentran en la zona
de 2230-2270 cm~!, en funcién de las propiedades &cido-basicas de los
catalizadores. Asi, en el caso de un catalizador mas bdésico, las bandas
se desplazarian a menores numeros de onda 7. Ademas, los resultados
de Ukisu et al. muestran que es posible encontrar dos tipos de especies
isocianato: NCO covalente a mayor 7, y NCO™ idnico a menores V. La
formacién de isocianatos no es del todo conocida y existen algunos tra-
bajos donde se intentan asignar estas especies a un mecanismo plausible

(104-106). Yamaguchi et al. proponen una serie de reacciones hacia la
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formacién de isocianato, pasando por el aci-anién, después de la adsorcion
de nitrometano en v-alimina. Una posible ruta es la transformacion de
CH3NOg a su tautémero enol aci-nitrometano CHa=NO(OH), seguido de
deshidratacion hacia acido fulminico (HCNO), el cual isomeriza a isocianato

(HNCO), segin Obuchi et al. (107).

Kheir y Haw (101) mostraron que la adsorcién de nitrometano, seguido
de RMN puede caracterizar la basicidad, sin el inconveniente de tener que
llevar a cabo un tratamiento de descomposicion térmico. La quimisorcién
de nitrometano en distintos sélidos como el MgO o el CaO se analizé me-
diante RMN CP/MAS de '3C, como medida de la basicidad. Estos 6xidos
de alcalinotérreos son capaces de desprotonar al nitrometano, generando
la formacién del aci-anion, el cual se ha identificado facilmente mediante
RMN.

La adsorcion de nitrometano conlleva la formacion de distintas especies
en superficie, dependiendo de la acidez-basicidad del sdlido: nitrometano
fisisorbido, aci-aniéon nitrometano, metazonato, y formiato. La fuerza de
los centros bésicos presenta una influencia importante en la formacion del
aci-anion nitrometano y por tanto, el desplazamiento quimico en RMN
de estas especies, permite conocer la distribucién de centros bésicos en
distintos sélidos (82).

3.1.5 Aplicaciones

Las compuestos de tipo hidrotalcita, o sus derivados obtenidos por des-
composicién térmica, presentan aplicaciones en diversos dmbitos industria-
les, y probablemente, en el futuro, en otros campos todavia inexplorados
(10). Aunque quizas la mayor aplicacién de las hidrotalcitas se centre en la
catalisis, existen otras aplicaciones en el campo médico, estabilizacién de

polimeros, intercambiadores de iones, etc. (ver figura 3.22).

A continuacion se muestran de forma esquemaética, algunas de las apli-
caciones mas generales de los compuestos de tipo hidrotalcita, destacando
algunas de las referencias existentes en la literatura, de ejemplos en los que

se han observado las propiedades cataliticas de estos materiales.
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Catalizadores Catalizadores
soportados
- Hidrogenazacion i
- Polimerizacion - Zieggler-Natta
- Reformado CHa4 o - DeSOx
oxidacion parcial - DeNOx
- DeNOx, - Complejos
descomposicion N20

Arcillas anidnicas basadas en Hidrotalcitas

Industria Medicina Adsorbentes
- Retardadores de - Eliminacién de
llama - Antiacidos halégenos
- Tamices moleculares | | - Antipeptinas - Estabilizadores PVC
- Intercambiadores - Estabilizadores - Tratamiento de
idnicos aguas residuales

Figura 3.22. Principales aplicaciones industriales de los HDL, adaptado de

(35).

e (Catélisis basica

- Alquilacién de fenol (108)

- Polimerizacién de 6xido de alqueno (10)

- Condensacién alddlica (58; 67; 79; 109)

- Reacciones de Knoevenagel (41; 94; 110; 111)
- Claisen-Schmidt (39; 112; 113)

- Adicién de Michael (68)

- Transesterificacién (114)

- Deshidrogenacién (32)
e Reformado de hidrocarburos (naftas y CHy) con H»O.
e Reacciones de hidrogenacion

- Meerwein-Pondorf-Verley (115)
- Reduccién de nitrobenceno (116; 117)
- Hidrogenacion de acetonitrilo (31; 118; 119)

e Reacciones de oxidacion

- Oxidacién de tolueno (120)
- Alcoxilaciéon (121)



3.1. Los HIDROXIDOS DOBLES LAMINARES (HDL) 53

- Oxidacién de limoneno (40)

e Soporte de catalizadores, por ejemplo Ziegler-Natta para polimeriza-

ci6én de olefinas (10).

Dadas las numerosas aplicaciones en las que se han visto involucrados los
materiales de tipo hidrotalcita, este trabajo se ha centrado tnicamente en
los materiales que puedan participar en la catélisis basica. Ademads, dentro
de todas las posibles combinaciones de cationes y aniones, los sélidos que
han demostrado una mayor basicidad en muy variadas reacciones, son los
HDL de Mg/Al (hidrotalcitas). Por ello, se describiran principalmente este
tipo de materiales. Muchas reacciones requieren la presencia de centros
basicos de tipo Lewis o de tipo Brgnsted, o incluso requieren la presencia
simultdnea de centros bdsicos fuertes y de centros dcidos (122; 123). Las
hidrotalcitas de Mg/Al son por tanto versatiles en cuanto a fuerza bésica,

y en cuanto a la presencia de ambos tipos de centros, acidos y bésicos.

3.1.5.1 Cadlisis basica en HDL Mg/Al

Oxidos mixtos véxidos mixtos rehidratados Ya se ha sefialado anteriormente
que el tratamiento térmico de los hidréxidos laminares conduce a la ob-
tencién de 6xidos mixtos. Las propiedades acido-basicas y sus elevadas
superficies especificas (ver §3.1) hacen de las hidrotalcitas de Mg/Al, ma-
teriales especialmente ttiles como catalizadores. Su actividad esta fuerte-
mente influenciada por la temperatura de calcinacién (124), por la natu-
raleza de los aniones de compensacién (43; 125) y la relacién Mg?* /AI3F
(94). Concretamente, los HDL que contienen Mg/Al han sido ampliamente
estudiados en distintas reacciones tales como: la condensacién alddlica y
de Knoevenagel (112; 113; 126; 127), la isomerizacién de dobles enlaces
(89), la alquilacién de fenoles (44), entre otras. A partir de la descom-
posicién térmica de hidrotalcitas con carbonatos o hidréxidos como aniones
de compensacién, entre 723-1173 K, se pueden obtener materiales fuerte-
mente basicos. Si presentan Cl~ como aniones de compensacion, la descom-
posicién estructural puede promover la sustitucion de los grupos hidroxilo
de las laminas de brucita por aniones cloruro, mejorando unicamente las

propiedades acidas (124).
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Los 6xidos mixtos, las estructuras laminares intercaladas por OH™ o
por aniones t-butéxido (O-t-Bu) son los catalizadores tipicamente utiliza-
dos. Estas formas difieren por su estructura, su naturaleza y el entorno
de los centros activos. Todos ellos han demostrado su elevada basicidad
aunque en muchos casos, en funcién del tipo de reaccién, se requieren dife-
rentes fuerzas basicas. Asi, a modo de ejemplo, Rao et al. llevaron a cabo
reacciones de condensacion alddlica entre benzaldehido y acetona a 273 K,
y no detectaron actividad ni usando una hidrotalcita sintetizada, ni el éxido
mixto derivado de la misma (58). Por el contrario, obtuvieron un méximo
de actividad cuando el 6xido mixto se reconstruyéd, por efecto memoria me-
diante rehidratacién. A partir de experimentos de calorimetria, Rao et al.
determinaron una menor basicidad de la superficie después de la rehidra-
tacién. Con ello concluyeron que la mejora en actividad en la reacciéon de
aldolizacion en fase heterogénea se debe a una mejor especificidad de los

OH™ y que los 0% acttian peor, atin presentando una mayor fuerza bésica.

En la tabla 3.6 se muestran los principales resultados obtenidos a partir
de las distintas formas activas de la hidrotalcita, comparando entre aquellas

reacciones cuyos datos estaban disponibles en la literatura.

Los 6xidos mixtos se han ido utilizando durante mucho tiempo. Las
muestras sintetizadas de hidrotalcita de Mg/Al-CO3~, tratadas térmica-
mente a temperaturas por debajo de su descomposicién estructural, han
demostrado ser inactivas o poco activas en la mayoria de las reacciones
catalizadas por bases. Sin embargo, el material sintetizado y secado a
383 K, es activo en la reaccion de desproporcion del 2-metil-3-butin-2-ol
(MBOH) (124) o en la epoxidacién de olefinas usando benzonitrilo y HoOg
(128).

La estructura del éxido mixto rehidratado, de tipo meixnerita, el cual
contiene OH™ como aniones de compensacién (Mg/Al-OH™), es la mas
activa para las reacciones de epoxidacién de olefinas (129), adiciones de
Michael (68; 92), condensaciones alddlicas, de Claisen-Schmidt, de Kno-
evenagel (67; 79; 86; 123; 130-132), tal y como se muestra en la tabla 3.6.
Este comportamiento se debe a la presencia de centros béasicos de Brgnsted,

que son particularmente activos en estas reacciones.
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Estos materiales se han utilizado con éxito en la sintesis de varios pro-
ductos quimicos de interés industrial o farmacoldgico, como es el jazminal-
dehido (a-n-amilcinamaldehido) (133), las chalconas como el Vesidryl (2’-
4-4’-trimetoxichalcona) (86; 134), o la pseudoionona (6,10-dimetil-3,5,9-
undecatrien-2-ona) (130; 131).

Las estructuras laminares del tipo Mg/Al/(O-¢-Bu) se han desarro-
llado como catalizadores incluso mas basicos que el material rehidratado
Mg/Al/OH™, en las reacciones de cianoetilacién (135), transesterificacion
(114) o la condensacién aldélica (109).

En algunos casos, como la reduccién Meerwin-Ponndorf-Verley (138) o
la condensacién aldélica entre heptanal y acetaldehido (139), las reacciones
fueron mas activas y selectivas en presencia de 6xidos mixtos, que mediante
el uso de Mg/Al-OH™ rehidratados. Este comportamiento puede deberse
al cardcter bifuncional de los 6xidos mixtos Mg(Al)O, en los que puede e-

xistir un efecto sinérgico entre la basicidad fuerte de Lewis y la ligera acidez.

El nimero total de centros basicos en una HT se puede calcular a partir
del niimero de cationes A>T presentes (130). Este niimero es proporcional
a la cantidad de aniones de compensacién, y en el caso de hidrotalcitas
rehidratadas, al nimero de OH™. A partir de medidas de adsorcion de
CO3 a bajas presiones, Roelofs et al. (79) establecieron en sus estudios con
6xidos mixtos rehidratados, que un porcentaje inferior al 5% de los aniones
de compensacién OH™ eran activos en la condensacion de citral y acetona.
Este valor indicaria que las reacciones de condensacién alddlica tienen lugar
en los bordes de las laminas, donde estarian situados los centros basicos ac-
tivos. Sin embargo, no es del todo claro qué fenémeno influye en la actividad
catalitica de los éxidos mixtos reconstruidos en funcion del procedimiento
de rehidratacion utilizado. Por tanto, se esperaria una mayor actividad
catalitica a partir de una estructura Mg/Al-OH™ que posea tamanos de
particula pequenos. Esto es lo que Roelofs et al. llevaron a cabo, sinte-
tizando hidrotalcitas con diferentes tamanos de laminas, para generar un
mayor grado de centros bésicos, después de su activacién (79). Recien-
temente, otros autores han sintetizado hidrotalcitas, cuyos 6xidos mixtos

presentan mayores areas superficiales. Climent et al. han obtenido 6xidos



Tabla 3.6. Comparacion de catalizadores tipo hidrotalcita en distintas reacciones.

2
Reactivos /T(K), solvente Producto Mg/Al-CO; Mg(Al)O Mg/Al-OH Mg/Al-O-t-Bu Ref.
Rendimiento % (tiempo)
Cianoetilacién de alcoholes
Acrilonitrilo + Metanol/323, CHoCl,  3-metoxipropionitrilo 2.5 (2h)l 20 (2n)l?) 99.8 (0.75h)[¢ 92 (0.6h)¢  (135; 136)
Reaccién Wadsworth-Emmons
2-metoxibenzaldehido + dietilciano- 2-metoxicinamonitrilo NRPI 5 (2h) 18 (2h) 92 (2h) (137)
metilfosfonato / reflujo, DMF
Epoxidacién
2-Ciclohexen-1-ona + TBHP / 298, Epéxido 20 (6h) 33.5 (6h) 87 (6h) (129)
CH30H
Reduccién Meerwein-Ponndorf-Verley
4-tert-butilciclohexanona / 355, 4-tert-butilciclohexanol 93 (4h) NR[! (138)
isopropanol
Transesterificaciéon
Acetoacetato de metilo + 1-hexanol /  Ester NRU! 55 (12h) 77 (12h) 98 (2h) (114)
363, tolueno
Adiciéon de Michael
Nitrometano + ciclohex- 2-en-1-ona /  Monoaducto NRPI 45 (8h)l] 95 (8h)! (92)
353, DMSO
Condensacién aldélica y Claisen-Schmidt
Acetona (273, sin) Alcohol diacetona 0.2 (10h) 9 (10h) 23 (1h) (67)
Benzaldehido + heptanal / 398, sin Jazminaldehido 44 (8h) 60 (4h) (86; 133)
Citral + acetona (333, sin) Pseudoionona 68 (1h) 95 (1h) (86; 131)
Heptanal + acetaldehido / 393, etanol ~ 2-nonenal 21 (6h) 17 (6h) (139)
Benzaldehido + acetona / 273, THF Aldol 1.2 (1h) 61 (1h) 95 (0.25h)! (109)
2,4-dimetoxiacetofenona + Vesidryl 20 (4h)!¥! 78 (4h)ll (86; 134)
4-metoxibenzaldehido
Acetofenona + benzaldehido / 323, sin  Chalcona 4 (1h) 82 (1h) (134)

[9] Conversién, Y NR no reacciona, [ sin solvente, [ 393 K, [l 353 K
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mixtos con un incremento de un 20% en el drea superficial, calcinando hidro-
talcitas que fueron sintetizadas mediante ultrasonidos (140). En paralelo,
los 6xidos mixtos rehidratados fueron mas activos en la reaccion de con-
densacion de citral y acetona, debido al mayor ntimero de centros basicos

accesibles.
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3.2 Reacciones de condensataldlica

La reacciéon de condensaciéon alddlica es una reacciéon importante para la
formacién de enlaces C-C a partir de compuestos carbonilicos. Es una
reaccion general para los aldehidos y, en ocasiones, para las cetonas, que
puede llevarse a cabo en medio acido o medio basico. Bajo la influencia de
una cierta cantidad de acido o base, puede darse la auto-condensacién o
la condensacién cruzada cuando se emplean aldehidos y/o cetonas distin-
tos. Las moléculas de aldehido o cetona que contienen un H en posicion
«a pueden dar este tipo de reaccién, tal y como se muestra en el apartado
§3.2.1. Por tanto, aquellas moléculas que no dispongan de un H en « (por
ejemplo, benzaldehido, formaldehido, etc.) no son capaces de llevar a cabo
la reaccién de auto-condensacion. Sin embargo, estas moléculas pueden

actuar en una reaccién de condensacion cruzada.

3.2.1 Mecanismo de read@ri

Dado el interés por los materiales basicos de esta tesis, inicamente se con-
sidera el mecanismo bésico que lleva a la formacién de los productos desea-

dos.

B\
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Figura 3.23. Mecanismo general de la condensacion alddlica en medio bdsico.
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Tal y como se muestra en la figura 3.23, el primer paso de la conden-
sacion alddlica en centros basicos ocurre por abstraccion de un hidrégeno
en posicién « al grupo carbonilo del aldehido/cetona, generando un car-
baniéon. En un segundo paso, la reaccién entre el carbanién y una segunda

molécula de aldehido genera el aldol.

Segun las condiciones, habitualmente a temperatura elevada, el aldol
pierde una molécula de agua para generar el producto final (figura 3.24).
Asi, el resultado final de este segundo mecanismo es una deshidratacién del
aldol. Dependiendo por tanto de la temperatura y de la presencia de centros
acidos, esta reaccién puede conducir a un compuesto hidroxicarbonilico o
a la formacién de un nuevo doble enlace C=C, el cual caracteriza a un

compuesto carbonilico a,(-insaturado.

R R R R

| H,0 |
R—C——¢*"—C—HR — » R—C—(C—(C—R

O H OH 0]

Figura 3.24. Mecanismo de deshidratacion durante la condensacion alddlica.

Las reacciones de condensacién alddlica pueden estar catalizadas por
varias bases liquidas o sdlidas. El interés en esta tesis consiste en el uso de

catalizadores sélidos basicos.

3.2.2 Reacciones estudiadas

Con el objetivo de caracterizar la basicidad de distintos sélidos bésicos se
han estudiado distintas reacciones, como se veia en §3.1.4.2. En esta tesis
se han escogido como reacciones modelo para la caracterizacién de la basici-
dad, usando catalizadores de tipo hidrotalcita, la reaccion de condensacion
alddlica entre citral con distintas cetonas, y la condensaciéon de la propia
acetona. Las reacciones de condensacion aldélica pueden permitir elucidar
la fuerza o nimero de centros basicos, e incluso pueden medir la fuerza de
centros distintos. Por otro lado, estas tres reacciones ya han sido estudia-
das en la literatura por varios autores (54; 67; 130; 131; 141), lo que puede
permitir comparar los resultados e ilustrar los distintos requisitos de estas

reacciones, en lo que concierne a basicidad.
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X N o
X
] ° |
Neral (cis-citral) Geranial (trans-citral)

Figura 3.25. Isomeros cis y trans del citral.

El citral es una de las materias primas para la sintesis de productos de
quimica fina con un consumo anual, estimado en 1995, de 1200 toneladas
(9). El citral contiene dos isémeros, el neral y el geranial, debido al doble
enlace cercano al grupo aldehido. Particularmente, es el punto de partida
para la sintesis de distintos tipos de iononas. Como ejemplo destaca la
(-ionona, que es un intermedio comercial para la produccién de vitamina
A. Las metil-iononas (a- y f-metil-ionona) se han usado ampliamente en la
industria cosmética y de perfumeria, debido a su aroma, con un consumo

anual cerca de las 3500 toneladas (9).

En la actualidad, las iononas se producen mediante una sintesis de
dos pasos: a) la condensacién alddlica de citral con cetonas (acetona o 2-
butanona) hacia pseudoionona o metil-pseudoionona (PS), respectivamente

y b) una ciclacién en medio acido hacia las correspondientes iononas.

El primer paso, la condensacion aldélica, se lleva a cabo en los proce-
sos comerciales mediante el uso de bases homogéneas del tipo hidréxidos
de metales alcalinos (Li, Na o K) (142; 143). Esto conlleva a numerosos
inconvenientes, ya comentados anteriormente, como son los problemas de
corrosién o los residuos generados, por lo que ya se han descrito algunas
patentes que intentan reemplazar las bases alcalinas de las reacciones ho-

mogéneas en fase liquida por sélidos basicos (144; 145).



3.2. REACCIONES DE CONDENSACION ALDOLICA 61

3.2.2.1 Citral y acetona

Ademsds de los problemas que conlleva el uso de bases homogéneas, la con-
densacién entre citral y cetonas padece la formacién de reacciones secun-
darias no deseadas, como son la auto-condensacion de citral o de cetona,
y las condensaciones hacia productos de polimerizacién. Esto puede pro-
ducir una selectividad baja hacia el producto deseado y la desactivacion
del catalizador. En esta reaccién se obtienen dos productos derivados de

los dos isémeros del citral: cis,trans-PS y trans,trans-PS.

on @ o
2™ 0 S 2
= —
o} A -H,0
+ a a
| ‘ | |
Citral Acetona p-hidroxicetona Pseudoionona

Figura 3.26. Reaccidn entre citral y acetona.

3.2.2.2 Citral y 2-butanona

Cuando en lugar de acetona se utiliza 2-butanona (metiletilcetona o MEK),
se forman dos carbaniones distintos, resultando en la formacién de dos
productos n- e iso-metil-PS (figura 3.27) de los cuales, el segundo es el
preferido industrialmente. Ademads, como el citral presenta sus isémeros
cis y trans, finalmente, la condensacién alddlica genera cuatro productos
de reaccién (iso- y n-metil-PS a partir de neral, iso- y n-metil-PS a partir
de geranial). El método convencional en la condensacién de citral-MEK
en fase homogénea en medio alcohdlico genera principalmente los isémeros

n-metil-PS con un rendimiento total de un 60 % .
0
o " \)?\
o —
. +
| |

Citral MEK n-metil-Pseudoionona iso-metil-Pseudoionona

Figura 3.27. Reaccidn entre citral y MEK.

La reaccién de condensacién de citral con MEK se ha estudiado para
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permitir la comparacion de las distintas cetonas empleadas. En este caso,
la MEK presenta la posibilidad de formacién de los 2 carbaniones, lo que
permite comparar la actividad catalitica, de reactivos con distinto pK, y
distinto tamano de las moléculas.

En la Tabla 3.7 se resumen algunos de los resultados para ambas reac-

ciones de condensacién, con distintos catalizadores.

3.2.2.3 Auto-condensdmi de acetona

La condensacion alddlica de acetona genera alcohol diacetona (6 DAA del
inglés diacetone alcohol), tal como se muestra en la figura 3.28. Esta
reaccion es una de las tipicamente estudiadas, y consiste en un equilibrio que
decrece cuando aumenta la temperatura. Habitualmente, la temperatura
se mantiene por debajo de los 293 K para obtener DAA con un rendimiento
de entre el 10-20 % . La deshidrataciéon de DAA hacia 6xido de mesitilo
(MO) se produce en medio acido (71). La reaccién de auto-condensacién
de acetona serd considerada de forma independiente, y ademds, también se
puede tener en cuenta como posible reaccidon secundaria a la reaccién de

condensacion de citral y acetona.

O 0 OH O CH.O 0
2
)I\-‘- )’I\ P —— M — M
DAA

Acetona MO

Figura 3.28. Auto-condensacion de acetona.



Tabla 3.7. Produccidn de pseudoionona (PS) y metil-PS.

. Catalizador Cetona  Temperatura / K Rendimiento Detalles
Referencia .
% (tiempo)

Gradeff (143) KOH MEK 278-283 87.7 (6h) Obtencién de ionona a partir de PS,
en medio acido

Mitchell (142) LiOH MEK reflujo 85 % (5h) 91 % selectividad en n-metil-PS y
acetona/citral=5.3

Roelofs (65) HT rehidratada MEK 296 76 % Actividad inicial=1 geitral/geath y
rehidratacion en H,O, en fase liquida.

Climent (146)  HT cale + 36 % H;O  MEK 351 %%(Z) ((21}}11)) 54% de catalizador respecto a citral

0

Mitchell (142) LiOH acetona reflujo 89.5% (4.5h)  LiOH mejora la actividad respecto
NaOH

Climent (131) HT calc acetona 353 89% (4h) La actividad mejora con el aumento de
T y acetona/citral=19

Roelofs (130) HT rehidratada acetona 273 65% 2 (24h)  Rehidratacién en flujo de Ar saturado
en H,O y acetona/citral=20

Roelofs (65) HT rehidratada acetona 296 88% [4l (24h)  Rehidratacién en HyO en fase liquida
y 1% citral

Noda (147) HT calc acetona 398 20-60% 1 (4h)  Selectividad entre 60-80% y estudio de
condiciones de envejecimiento

Climent (140) HT rehidratada acetona 333 96% [ (0.25h)  Sintesis HT mediante ultrasonidos,

selectividad 98% , acetona/citral=2.8
y 16% cat.

la] Conversién de citral

H '¢€

7

7

VOI'TOd'TV NOIDVSNHANOD HA SHENOIDDVH
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3.3 Objetivos Parte |

Los resultados existentes en la bibliografia muestran que en las reacciones
de condensacién alddlica, las hidrotalcitas rehidratadas se revelan como
catalizadores basicos muy activos. Ademds, como se puede esperar, una
superficie especifica elevada induce la presencia de un gran ntimero de cen-
tros bésicos accesibles, y por tanto, una mejora de la actividad catalitica.
Sin embargo, el estudio comparativo del modo de rehidratacién en fase gas
o fase liquida, que constituye la etapa clave de activacién del catalizador,
no se ha efectuado hasta el momento de una manera sistematica. Los
diferentes trabajos anteriores utilizan generalmente uno u otro método de
rehidratacién, generando diferentes propiedades texturales, estructurales y
de basicidad, como se refleja en la comparacion de las respectivas activi-

dades cataliticas.

Es por tanto, uno de los objetivos principales de esta tesis, la com-
paracién de las propiedades de los HDL de Mg/Al rehidratados en fase gas

o en fase liquida.

a) Rehidratacién en fase gas
b) Rehidratacién en fase liquida

- Agitacién mecanica

- Ultrasonidos

Un segundo parametro que, hasta el momento ha sido objeto de poca
atencién, trata la presencia de cationes alcalinos residuales que provienen
de la sintesis de las muestras de HDL. Estos cationes, bien conocidos por su
actividad catalitica basica, se han estudiado de forma sistematica, con can-
tidades variables, dependiendo del nimero de lavados efectuados durante la
sintesis de las muestras. Como segundo objetivo se ha planteado el estudio
de la influencia de la presencia de cationes alcalinos, ya sea como residuo
en la sintesis a distintas etapas de lavado, o bien por adicién en cantidades

controladas.

La influencia de estos parametros en las propiedades estructurales, tex-

turales y cataliticas de las HDL rehidratadas ha sido estudiada por diversos
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métodos de caracterizacion fisico-quimicos y mediante las reacciones de con-
densacion alddlica, de citral y acetona, citral y MEK, y auto-condensacién
de acetona. Estas reacciones modelo necesitan fuerzas bésicas distintas que

permitiran la comparacién con los datos existentes en la literatura.

Finalmente, dada la conocida aplicacién de los materiales de tipo hidro-
talcita en reacciones que requieren una moderada basicidad, se han apli-
cado los sdlidos activados y rehidratados, en una reaccion de condensacién,
con importante aplicacién en quimica fina. KEsta reaccién consiste en la
condensacién aldélica entre el aldehido canfolénico (o canfolenal) y la me-
tiletilcetona, para obtener precursores aplicados en la sintesis de aromas

comerciales de tipo sandalo.
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Captulo 4

Influencia del modo de
rehidratacon y de la presencia de
alcalinos en las propiedades
estructurales y texturales

Como se ha desarrollado en la parte introductoria de los compuestos HDL,
las propiedades de las hidrotalcitas, en funcién de la actividad catalitica
a la que seran destinadas, dependen de varios parametros, que pueden ser
modulados a partir de la propia sintesis. Sin embargo, las propiedades
basicas exigen un estudio en profundidad puesto que dependen en gran
medida de la morfologia y de la textura del material. Asi, se ha visto
que tamanos de particula menores en el sélido Mg/Al-OH™, que provengan
de la rehidratacién del éxido mixto precursor de un Mg/ Al—COg_, pueden
favorecer o mejorar la actividad catalitica en reacciones de condensacion.
Roelofs et al. demostraron recientemente que sélo un méximo del 5% de
los OH™ son activos, y que éstos se encuentran en los bordes de las laminas
de la hidrotalcita rehidratada. Por tanto, en este capitulo se muestran los
resultados de sintesis, métodos de rehidratacion y caracterizacién mediante
las distintas técnicas desarrolladas en secciones previas, de los HDL de
Mg/Al, para aportar nuevos datos que ayuden a su comprensiéon. Ademds,
se incluye también el estudio de la influencia de agentes dopantes, como
sales alcalinas, en la hidrotalcita, que pueden afectar a las propiedades

finales del material.

67
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4.1 Sntesisy reconstrucon de HDL Mg/Al

4.1.1 9ntesisde HT

Las hidrotalcitas de Mg/Al se prepararon por el método de co-precipitacién
a pH constante (10 £ 0.2) de una solucién acuosa de Mg(NOs3)2-6H20 (0.75
M) y AI(NO3)3-9H20 (0.25 M) de composicién Mg/Al=3 con una segunda
solucién de NaOH/NayCO3 (2 M). Ambas soluciones se mezclaron gota a
gota, bajo agitacién a 298 K. Una vez anadidos los reactivos, la mezcla se
someti6 a agitacién durante 15 h a temperatura ambiente. Las cantidades
iniciales de reactivos fueron importantes para poder tener una cantidad
considerable de hidrotalcita. El precipitado formado se filtrd, y se lavé a
fondo con cantidades importantes de agua desionizada, para eliminar los
iones Nat y NO3~. Este paso de lavado es esencial ya que las posibles
impurezas de sodio, pueden enmascarar la actividad catalitica de las mues-
tras rehidratadas, cambiando las propiedades bésicas de la superficie (148).
Para ello, de la mezcla sintetizada, se lavaron aproximadamente unos 20
g de muestra, mediante 10 1 de agua desionizada. El resto del sélido se
sometio a otros lavados, como se explicard en la seccién §4.3. El sélido se
sometio a secado en la estufa a 373 K durante 18 h, para obtener finalmente

la hidrotalcita sintetizada HT-as.

NaOH/ Mg(NO,),/
Na,CO, AI(NO,),

pHmetro

Figura 4.1. Sintesis de HT.
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4.1.2 Descomposign termica de HT

La descomposicién térmica de la hidrotalcitas se llevd a cabo en un reac-
tor tubular, como se muestra en la figura 4.2, que consiste en un sistema
adaptado para poder realizar descomposiciones térmicas y rehidrataciones
en fase gas, y evitar la entrada de COs. El sistema incluye un horno, un
controlador de temperatura, un saturador, asi como la entrada de gas Ar o
aire. Para ello, el sélido se sometié a 723 K, con una rampa de 5 K-min™!
durante 15 h, para obtener el 6xido mixto Mg(Al)O, denominado como
HT-c . El éxido mixto se reconstruyd, por su conocido efecto memoria,

mediante rehidratacion en fase gas o rehidratacién en fase liquida.

Controlador
Temperatura

Figura 4.2. Sistema de rehidratacion en fase gas.

4.1.3 Reconstrucon en fase gas

Las muestras de 6xido mixto Mg(Al)O se rehidrataron en el sistema de
la figura 4.2, en fase gas. Para ello, el sélido se sometié a un flujo de
argon saturado en agua descarbonatada (que fue previamente llevada a
ebullicién) de 40 ml-min~! a temperatura ambiente durante 15 h. EI pro-
ceso de rehidratacion se llevé a cabo en atmoésfera inerte de argén, para
evitar la presencia de COs, y por tanto, la carbonatacién de la muestra
(ver §3.1.3.1).

Por otro lado, en alguno de los casos, la rehidratacion en fase gas se llevo
a cabo pasando flujos de argén saturado en agua, durante diferentes tiem-

pos de contacto (10, 15 y 48 h), para encontrar las condiciones éptimas
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de rehidratacién y su efecto en la actividad catalitica. La muestra asi re-

hidratada se denomina HT-rg.

4.1.4 Reconstrucon en faseifjuida

El procedimiento de rehidratacién en fase liquida consistié en la intro-
duccién del 6xido mixto Mg(Al)O en agua previamente descarbonatada
(1 g de muestra en 100 ml de agua) durante 1 h a temperatura ambiente, y
bajo agitacion mecanica (500 rpm). Después de la reconstruccion, la mues-
tra se filtrd, se lavé con etanol, segtin el protocolo de Roelofs et al. (65),
y se dejé secar, dando lugar a la muestra HT-rl. Tanto la reconstruccion
en fase liquida como el proceso de filtracién y secado, se llevaron a cabo en
atmosfera inerte de argén. Se variaron también algunos pardametros en la
rehidratacién en fase liquida, incluyendo los usados de forma general, que

se encuentran marcados a continuacién:
- Velocidad de agitacién: 100, 300, 500 y 700 rpm
- Tiempo de agitacién: 5 min, 10 min, 1 ho 6 h
- Modo de agitacion: agitador mecénico o ultrasonidos.

En la tabla 4.1 se muestran cada una de las muestras rehidratadas en

fase liquida, asi como la velocidad de agitacién y el tiempo utilizados.

Tabla 4.1. Muestras rehidratadas en fase liquida.

Muestra Modo agitacién/® Ve.locn.d,ad Tiempo / h
agitacién / rpm

HT-11100 AM 100 1
HT-rlzgo AM 300 1
HT-rl AM 500 1
HT-rl700—4 AM 700 1
HT-rl700-5 AM 700 6
HT-rl7g0—c AM 700 0.16
HT-rlgr AM 700 1
HT-rlys US - 0.083

[al AM agitacién mecénica, US ultrasonidos
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A modo comparativo, se incluy6é una muestra nombrada como HT-rlgr,
cuya reconstruccién se realizé del mismo modo, pero empleando una mezcla

1:1 (% peso) de agua-etanol.

4.2 Caracterizadn estructural y textural de HT

En esta seccién se incluye toda la informacion relativa a la caracterizacion
de los materiales, desde la hidrotalcita inicial HT-as, pasando por el éxido
mixto correspondiente HT-c, para llegar finalmente a los materiales re-
hidratados por ambos métodos de rehidratacién. Se destacan también las
propiedades texturales tinicas, obtenidas en materiales rehidratados me-

diante elevada velocidad de agitacién o ultrasonidos.

4.2.1 Composiéin guimica

El anélisis mediante ICP de la muestra inicial sintetizada, y termogravime-
tria (TGA) nos permitié determinar la composicién quimica de la hidrotal-

cita HT-as, tal como se muestra en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Composicion quimica de HT-as.

Muestra Composicion tedrica Composicion sohfio %Na  %H,O
Mg?™ AI¥T Mg?T /APt Mg?t APt Mgt /AT COZ
HT-as 3 1 3 3.11  0.89 3.49 0.452  0.04 13.8

De esta tabla se puede observar que la hidrotalcita de Mg/Al ha incorpo-
rado en su estructura la mayoria de cationes Mg?T presentes en la solucién
de sintesis. Sin embargo, la relacién Mg/Al es mayor que la relacién fijada
en la solucion. Los aniones de compensacion son principalmente carbona-
tos, y no se detectaron nitratos' provenientes de las sales utilizadas en la

co-precipitacion de la hidrotalcita.

La féormula final de la hidrotalcita sintetizada segun los resultados me-
diante ICP y TGA es la siguiente:

"Mediante Anélisis elemental
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[M go.777Alp.223(OH)2](CO3)0.113 - 0.575H20

o bien,

[M g6.220Al1 78(OH )16](CO3)0.90 - 4.6 H20

La cantidad final de sodio en esta muestra, lavada con elevada cantidad
de agua fue del 0.04%, indicando que el lavado del sélido después de la
filtracion fue efectivo. Se remarca paralelamente el equilibrio entre la carga

negativa de los aniones de compensacion y la carga positiva de las laminas.

4.2.2 Difraccbn de rayos X

El difractograma de rayos X de la muestra HT-as presenta el espectro ca-
racteristico de la hidrotalcita como unica fase cristalina (JCPDS 22-700).
En la figura 4.3 se muestra la atribucién para cada pico de los indices de
Miller correspondientes a los planos de difraccion de la fase hidrotalcita, de

simetria hexagonal.

(003)

(009) HT-as

+
(012) (015} 1o

(018) (113)

5 10 20 30 40 50 60 70
20 / grados

Figura 4.3. Difractograma de rayos X de HT-as.

Los picos correspondientes a los planos basales (003), (006) y (009) son
simétricos y anchos, mientras que los planos no basales (012), (015) y (018)
son asimétricos. Las reflexiones (009) y (012) se solapan generando un
pico mas ancho entre 20 = 33° y 37°. También se observan, aunque de
menor intensidad, las reflexiones (110) y (113). En la tabla 4.3 se muestran

los parametros de celda, asi como las fases obtenidas para algunas de las
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muestras estudiadas, de modo que se puede destacar la presencia de fase
hidrotalcita en HT-as.

La descomposicién térmica a 723 K conduce, después de la descom-
posicién de los carbonatos y deshidroxilacién, a la obtencion del éxido
mixto Mg(Al)O, con estructura andloga a la del MgO, de tipo periclasa
(JCPDS 87-0653), andlogamente a lo observado en la literatura (58; 67)
(ver figura 4.4). En la fase periclasa, los picos observados corresponden a

los planos (400) y (440), con dangulos centrados a 20 = 43° y 62°, respecti-

vamente.
Tabla 4.3. Parametros de celda obtenidos en HT.
Muestra Fase Pardmetros de celda / A Tamafio de
a c cristalito® / A

HT-as Hidrotalcita 3.067 23.36 49.5
HT-c Periclasa - - -
HT-rg Meixnerita  3.061 23.37 141
HT-rl Meixnerita  3.058 23.58 71
HT-rl700_4 Meixnerita  3.056 23.50 33.9
HT-rlys Meixnerita  3.055 23.39 49

[9] Calculado a partir de la anchura integral 3 de la reflexién (003), de acuerdo a la
ecuacién de Scherrer (ver ecuacién 2.4).

Después de la calcinacién e intercalacion de OH™ por rehidratacién,
tanto en fase gas como en fase liquida, la estructura laminar se recupera,
correspondiendo al hidroxido laminar de Mg y Al, también denominado
meixnerita (JCPDS 35-0965) (10). Si se comparan los pardmetros de celda
de las distintas muestras, se puede remarcar que el pardmetro ¢=3d g3
varia en funcion de la naturaleza del anién, asi como del grado de hidrata-
cién, determinado por el nimero de moléculas de agua en el espacio interla-
minar. La muestra HT-rl presenta picos mas anchos que HT-rg, indicando
una menor cristalinidad, debido principalmente al menor tamano de crista-
lito. Este efecto se puede atribuir al efecto de agitacion mecéanica durante
el proceso de rehidratacién en fase liquida, que puede romper y exfoliar
las laminas de hidrotalcita, generando cristalitos de menor tamafno, o bien

debido al mecanismo de difusién del agua en las galerias del material.
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Figura 4.4. Difractograma de rayos X de las muestras HT-as, HT-c, HT-rg
y HT-rl.

g 10 20 a0 40 50 a0
28 / grados

Figura 4.5. Difractograma de rayos X de distintas HT-rl. () Fase periclasa.
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Este efecto se ve pronunciado para el caso de las muestras HT-rl7g9_ 4
o HT-rlyg, que presentan valores de tamano de cristalito menor, mientras
que para HT-rljgg, la reconstruccion no es del todo efectiva, ya que se ob-
serva también la fase periclasa en el difractograma correspondiente (ver
figura 4.5). En la muestra HT-rlyyg se observa una pequena cantidad de
fase periclasa. Este hecho también indicaria que esta muestra estd menos
reconstruida que las anteriores, pudiéndose explicar por el corto tiempo
de rehidratacién de HT-rl;yg (5 minutos) en lugar de 1 h para las otras
muestras rehidratadas en fase liquida. El tamano medio de cristalito, cal-
culado mediante la ecuacién de Scherrer, a partir del plano (003), decrece
en el orden HT-rg > HT-rl > HT-rliyg > HT-rlygg—4. Esto indica que la
muestra rehidratada en fase gas presenta el menor grado de exfoliacion o
desagregacion. Ademads, el uso de ultrasonidos o de una elevada agitacién
mecanica es mas efectivo para obtener materiales con tamanos de particula

pequenos y con elevada drea superficial.

6 10 20 30 40 50 50 70
26/ grados

Figura 4.6. Difractogramas de rehidratacion de HT-rg durante (a) 10 h, (b)
15 h. O Fase periclasa, /N Fase meiznerita.

Por otro lado, la rehidrataciéon en fase gas permite la reconstruccién
de la muestra, aunque es necesario un flujo adecuado, y un tiempo de
contacto suficiente. En la figura 4.6 se pueden observar los difractogramas

correspondientes al proceso de rehidratacion en fase gas, durante diferentes
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periodos de tiempo. Asi, cuando la muestra se rehidraté durante 10 h,
se pudo observar la presencia simultanea de fase meixnerita (A) y fase
periclasa (O). Esto indica que es necesario un tiempo de rehidratacién de
15 h, a un flujo de 40 ml-min~" para reconstruir la estructura de meixnerita

de forma completa.

4.2.3 Adsordn de Nitbgeno

Los experimentos de adsorcién-desorcion de Ny se llevaron a cabo para
obtener informacién sobre las superficies especificas y las distribuciones
de tamanos de poro para cada una de las muestras. Después de la des-
composicién térmica de HT-as, la porosidad aumenta de forma sustancial,
generando un ciclo de histéresis mas pronunciado en la isoterma de la mues-
tra HT-c (figura 4.7), indicando la formacién de (meso)porosidad extra. El
tratamiento térmico genera un aumento de la area superficial asi como del
volumen de micro y mesoporo, y una disminucién del didmetro de poro
medio, de forma similar a otros resultados observados para este tipo de
materiales (10; 25; 149). Este resultado se concluye por la elevada érea
BET y volumen de poro en HT-c (210 m?-g~!) comparado con HT-as (57
m?2.g~1), en la tabla 4.4. Ademds, se puede observar también la formacién

de microporosidad en HT-c.

Aplicando el modelo BJH a la isoterma de adsorcion, se observa que la
descomposicion de la hidrotalcita inicial induce al desarrollo de porosidad
adicional, cubriendo un amplio rango de tamanos de poro, con su maximo
hacia ~ 50 nm (figura 4.8). La distribucién de tamano de poros en HT-c
es similar a la de HT-as , llevando a la conclusién que los pequenos meso-
poros generados durante la descomposicion, presentan tamanos de poros
menores. Por tanto, estos menores tamanos de poro son probablemente los
responsables del aumento significativo de drea BET. La porosidad genera-
da durante la calcinacion esta en acuerdo con los resultados publicados por
Roelofs et al. (130).

La rehidratacién en fase gas o en fase liquida conlleva diferencias im-
portantes en la porosidad del material obtenido. La muestra rchidratada

en fase gas (HT-rg) no presenta una porosidad significativa y su drea BET

1

y volumen de poro son bajos (15 m?-g~! y 0.1 cm3-g~!, respectivamente).



Tabla 4.4. Propiedades texturales de los materiales.

Muestra Sper /m2g tld S o /m2g t 1V, i, Jemgmt LV, JemBgt Gy, geem™3 D H /Rl ¢ %l
HT-as 57 57 0.00 0.4 1.93 4.04 1.79
HT-c 210 180 0.01 0.8 2.73 0.88 0.35
HT-rg 15 15 0.00 0.1 2.15 4.36 0.49
HT-rl 270 270 0.00 0.7 2.56 3.24 1.03
HT-rl100 203 195 0.00 0.8 - - -
HT-rl700_ 4 374 374 0.00 0.8 - - -
HT-rl7g0_5 401 401 0.00 0.84 - - -
HT-1l700_c 241 241 0.00 0.82 ; ; ;
HT-rlyg 440 440 0.00 0.9 - - -

[9] Método BET, ™ método ¢, [) Volumen a p/po = 0.99, 19 Picnometria de He, [0 An4lisis elemental.

LH d9d TVINLXEL A TVIALONYLSd NOIOVZIYALOVIV]) "¢'F

L.
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Figura 4.7. Isotermas de adsorcion-desorcion de No de las distintas muestras.
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Roelofs et al. observaron un efecto similar, pero con una disminucién
menos pronunciada en la drea BET (de 253 m2-g~! en el material calcinado,
a 57 m?-g~! en el material rehidratado en fase gas), posiblemente debido a

unas condiciones de rehidratacién ligeramente distintas (130).
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Tamafio de poro/ nm

Figura 4.8. Distribucion de tamano de poros BJH a partir de la rama de
adsorcion.

Por el contrario, la rehidratacion en fase liquida (HT-rl) conduce a areas
BET de 270 m?.g~!, valor que incluso supera el valor de drea BET del ma-
terial calcinado, mientras que el volumen de poro en HT-rl es ligeramente
menor que en HT-c. Este resultado sugiere una estructura porosa mar-
cadamente distinta para ambos materiales, tal como se confirma por la
distribucién de tamanos de poro de la figura 4.8. En ella se muestra que
la mayoria de poros de HT-rl son menores a 50 nm, con una distribucién

centrada hacia ~10 nm, sin microporosidad apreciable.

Roelofs et al. mostraron que la rehidratacién en fase gas lleva a areas
BET menores que la rehidratacion en fase liquida (57 vs. 200 m?.g~1).
Figueras et al. mostraron un efecto similar, observando que la area BET

del 6xido mixto decrece desde 265 m?-g~! a 20 m?-g~!, para el material
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rehidratado durante 15 h en fase gas. Este hecho les originé una dismin-
ucion de la actividad en la reaccién de isomerizacién de isoforona, lo cual se

atribuy6 a una menor accesibilidad de los centros bésicos de la meixnerita
(84).

Aunque Roelofs et al. (65) no proporcionan detalles sobre la evolucién
del tamano de poro después de la rehidratacién en fase liquida de una
hidrotalcita Mg/Al, el aumento en la area superficial y la disminucién en
el volumen de poro, tal y como se da en nuestros materiales, sugieren un
cambio similar en las caracteristicas de los poros. Esta diferencia en la
porosidad del material rehidratado en fase liquida puede explicarse por la
disminucion del tamano de los pequenios agregados formados inicialmente
a partir de un gran nimero de cristalitos de meixnerita. Cuando la ve-
locidad de agitacién aumenta, el niimero de cristales agregados disminuye.
Asi, para confirmar este efecto, se estudié en experimentos adicionales, el
cambio en la velocidad de agitacién y el tiempo de rehidratacién (ver tabla
4.1), usando siempre el mismo imén, o bien mediante el uso de ultrasonidos.
Como inicialmente se esperaba, los materiales rehidratados con una veloci-
dad de agitaciéon mayor presentaron valores de area BET mayores, al pasar
de 100 a 700 rpm. Esto se explica por el mayor grado de ruptura de las
particulas. Se detecté también el mismo efecto cuando se varié, ademas de
la velocidad de agitacién, el tiempo de rehidratacion. El uso de ultrasonidos
en medio acuoso provoca la formacion, crecimiento y colapso de pequenas
burbujas (150). Por ello, se propuso que el uso de ultrasonidos durante
la rehidratacién en fase liquida deberia estimular la desagregacion de las
particulas de hidrotalcita, hecho que quedd confirmado con la obtencién

del material HT-1l;7g, con una drea BET de 440 m?.g~ .

Picnometra de He. La técnica de picnometria de Helio proporciona in-
formacién sobre la densidad real del esqueleto del material, independien-
temente de su porosidad accesible. Como se muestra en la tabla 4.4, la
densidad del material calcinado HT-c (2.73 g-cm™2) es mucho mayor que
la densidad de la muestra inicial HT-as (1.93 g-cm™?). La densidad de
las muestras rehidratadas presenta diferencias importantes, siendo mayor
en HT-rl (2.56 g-em™3) que en HT-rg (2.15 g-em~3). Este hecho se puede

explicar considerando la estructura de las hidrotalcitas reconstruidas. Si la
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rehidratacién condujera a una reconstruccién total, HT-rl y HT-rg presen-
tarian una densidad similar a HT-as, o incluso més débil, por el reemplazo
de CO3%~ por 2 OH™. Sin embargo, las densidades obtenidas en las hidro-
talcitas rehidratadas se encuentran entre HT-as y HT-c, lo cual sugiere que
la estructura laminar se recupera parcialmente. Que la densidad en HT-rg
sea menor que en HT-rl indicaria una reconstruccién mas eficiente en la
muestra rehidratada en fase gas, de acuerdo con los resultados de DRX
previamente explicados. En contraste con otras hipétesis (125), esto indica
que la difusién del agua entre las particulas no es el factor limitante en el
proceso de rehidratacién. La baja area superficial de HT-rg puede estar
causada por dos razones. Por un lado, el impedimento estérico producido
por los OH™ y las moléculas de agua del espacio interlaminar. Por otro
lado, la disminucién de la area se debe a que las particulas son mas grandes
porque que no han sido desagregadas, como ocurre durante la rehidratacion

por agitacion en fase liquida.

4.2.4 Termogravimeta

La figura 4.9 muestra el andlisis termogravimétrico de la muestra inicial,
y las muestras rehidratadas, en fase gas y en fase liquida. Los perfiles de
descomposicion estan de acuerdo con los que se muestran en la literatura
para compuestos de tipo hidrotalcita, con una pérdida de peso total en el
rango entre 34 y 45 % (151; 152).

Las tres muestras presentan un comportamiento similar, con dos pérdi-
das de peso. La primera pérdida de peso se da a 473 K, y se atribuye a la
pérdida de moléculas de agua fisisorbidas o agua interlaminar. La segunda
pérdida de peso, se origina por deshidroxilacién de las ldminas de brucita

y descomposicién de carbonatos del espacio interlaminar, hacia los 700 K.

En las muestras rehidratadas, la primera pérdida de peso es similar en
ambos casos y del orden de ~18%. Sin embargo, la segunda pérdida de peso
es un 5% mayor en HT-rg (21.7%) que en HT-rl (16.8%). Esto indicaria
una cantidad similar de moléculas de agua, pero una mayor cantidad de
aniones OH™ de compensacion entre las laminas de tipo brucita para la
muestra rehidratada en fase gas, comparado con la muestra rehidratada
en fase liquida. Esto indica que el grado de rehidratacién en la muestra

HT-rg es mayor que en HT-rl. De acuerdo con esto, se estimé el grado
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Figura 4.9. Termogravimetria de HT-as, HT-rl y HT-rg.

de rehidratacién, por comparacion de la segunda pérdida de peso en los
perfiles obtenidos mediante TGA, respecto a las pérdidas de peso tedricas.
En la tabla 4.5 se muestran las distintas muestras rehidratadas, asi como

el grado de reconstruccién para cada una de ellas.

Tabla 4.5. Grado de reconstruccion en HT rehidratadas.

Muestra Reconstruccién / % @
HT-rg 94
HT-rl 83
HT-rly90 66
HT-rl30 74
HT-rl700—4 89
HT-rl700—B 92
HT-rl700-c 67
HT-rlyg 66

[l Calculado por TGA.

El grado de rehidratacién fue del 94% para HT-rg y del 83% para HT-rl.

Estos resultados estan de acuerdo con el analisis elemental de C y H de las
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muestras, tal como se presenta en la tabla 4.4, con un 4.36% y 3.24% de H,
para HT-rg y HT-rl, respectivamente. El contenido de C en las muestras
rehidratadas indica que no todos los carbonatos descomponen completa-
mente durante el proceso de calcinacién. Ademads, la mayor cantidad de C
detectado en HT-rl indica una mayor contaminacién durante la rehidrat-

acion en fase liquida, recordando la gran afinidad de los aniones CO%T

Todas las muestras rehidratadas presentan distintos grados de recons-
truccion debido al tiempo de contacto con el agua, o bien por la velocidad
de agitacién, lo cual induce una mayor ruptura de particulas y por tanto,

una mejora en la difusién del agua.

4.2.5 Microscofa
4.2.5.1 Microscofa electibnica de barrido (SEM)

Las iméagenes SEM se registraron para investigar la morfologia de las dis-
tintas muestras (ver figura 4.10).

La micrografia de la muestra inicial HT-as presenta la estructura lami-
nar bien desarrollada. El 6xido mixto procedente de la calcinacion a 723 K
mantiene todavia la estructura laminar y la morfologia parece ser similar a
la de HT-as. Cuando se lleva a cabo la rehidratacion en fase liquida, se ob-
tiene una muestra formada por agregados con tamano medio mas pequeno,
tal como se ha visto por otras técnicas, como la adsorcién de No (ver §4.2.3).
Respecto al material HT-as, la forma parece preservarse, y debido a la ag-
itaciéon mecéanica durante el proceso de rehidratacion, se generan particulas
mas pequenas y laminas mas finas. Por el contrario, HT-rg esta constituido
por agregados complejos de ldminas de hidrotalcita, que son méas gruesos
que en el caso de las laminas en HT-rl. Este hecho esta en acuerdo con la
mayor cristalinidad (DRX) y menor drea superficial (adsorcién de Ng) de

la muestra HT-rg.
Las muestras rehidratadas fueron también analizadas mediante SEM-
EDX o energia dispersiva de rayos X. Los resultados en la figura 4.11 mues-

tran que el contenido de la fase meixnerita estd formado por Mg, Al y O.

Por otro lado, el grado de ruptura de las muestras rehidratadas en
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Figura 4.10. Microscopia electronica de barrido de HT-as, HT-c, HT-rl y
HT-rg.

Spectrum

Figura 4.11. EDX de HT-rl.
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fase liquida aumenta con la velocidad de agitacién y con el tiempo de re-
hidratacién, como se puede observar en la figura 4.12. La ruptura de estas
particulas puede entenderse como la exfoliacién de los propios agregados
de laminas, entendiendo exfoliacién como la generacion de agregados de

menor tamano, con ldminas pequenias mas finas.

(c) (d)

Figura 4.12. Imdgenes SEM de HT (a) HT-rl300, (b) HT-rl, (¢c) HT-rlz00—a
Y (d) HT—TZ7()0_C.

4.2.5.2 Microscofa electibnica de transmigin (TEM)

Se realizaron experimentos de microscopia de transmisién para obtener in-
formacién adicional sobre las caracteristicas morfolégicas de las muestras
(figura 4.13). Los resultados estdn en acuerdo con todos los que se han

obtenido mediante otras técnicas.

En el 6xido mixto (HT-c) todavia se observa claramente la presencia de
ldminas. Esto sugiere que la morfologia de las laminas en la hidrotalcita
no colapsa, incluso aunque la estructura de tipo hidrotalcita no se detecte

mediante la técnica de DRX. Este hecho se muestra en acuerdo con las
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observaciones efectuadas por Reichle et al. (149) y Roelofs et al. (76), que
explicarian la capacidad de reconstruccion de estos materiales. La muestra
HT-rg presenta laminas mas gruesas que en HT-rl, indicando un relativo
mayor grado de sinterizacién en la primera muestra. Ademads, las micro-
grafias sugieren una mejor reconstruccién de la estructura laminar de HT-rg
que en HT-rl (ver figura 4.14). En HT-rg se observa una mayor ordenacién
de las laminas, que estaria en acuerdo con la mayor reconstruccién y mayor
cristalinidad, segun las observaciones previamente contrastadas mediante

otras técnicas.

Figura 4.13. Micrografias de transmision a bajos aumentos de HT-as, HT-c,
HT-rl y HT-rg.



4.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y TEXTURAL DE HT 87

Figura 4.14. Micrografias de transmision a altos aumentos de HT-rq y HT-rl.

4.2.6 Infrarrojo - FTIR

Los espectros FTIR de los compuestos de tipo hidrotalcita se han discu-
tido en la bibliografia ampliamente (43; 52; 72; 77; 78; 153; 154), pudiendo
encontrar tres tipos generales de vibraciones en el infrarrojo: vibraciones
moleculares de los grupos hidroxilo, vibraciones de las laminas octaédricas
y vibraciones de los aniones interlaminares. La figura 4.15 muestra el es-

pectro IR de todas las muestras secas.

El espectro de HT-as presenta la banda ancha tipica a 3471 cm ™!, que se
atribuye al modo de tension de los hidrégenos unidos a grupos hidroxilos de
las laminas de tipo brucita, a las bandas de vibracién del agua fisisorbida,
vibracién de grupos OH™ estructurales, vibraciones OH---OH y vibraciones
M-OH en hidroxicarbonatos. El hombro observado a 3000 cm™! se asigna
al enlace de hidrégeno entre el agua y los carbonatos en el espacio inter-

laminar, mientras que la banda a 1643 cm™! es el modo de deformacién del

agua (0gom).

Hacia 1374 cm™! aparece la vibracién de tensién asimétrica de los car-
bonatos (13), que se puede asignar a los carbonatos interlaminares (unidos
tanto en forma de quelato o como bidentados). La vibracién a 1515 cm™!
se debe a una reduccién de la simetria causada por la presencia de carbo-

natos monodentados (v4sim O-C-O) que interactiian con los cationes Mg2+,
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tal como se muestra en la bibliografia (154), mientras que la banda a 1739
cm~! pertenece al modo de vibracién del agua restringido en el espacio

interlaminar.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

MNimero de onda / cm™

Figura 4.15. FT-IR de las distintas muestras.

La zona de bajas frecuencias muestra una banda a 560 cm ™!, correspon-

diente al modo de traslacion de los grupos hidroxilos, influenciados por los
cationes AI3T. La banda a 870 cm™! es caracteristica de la deformacién
fuera del plano de los carbonatos (v2), mientras que la deformacién dentro

del plano se localiza a 680 cm ™t (vy4).

La descomposicién térmica de este material (HT-c) muestra que el agua
desaparece (ver también el andlisis elemental de C y H en la tabla 4.4),
debido a la desaparicién de las bandas a 1643 (correspondientes a la vi-

bracién de deformacion del agua), 1739 (vibracién de deformacién del agua
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restringida en el espacio interlaminar) y 3050 cm ™! (interaccién HoO-CO3~
en el espacio interlaminar). La intensidad de la banda a 3470 cm ™! también
decrece por deshidroxilaciéon. Las bandas de carbonato sufren una reorga-
nizacion en el espacio interlaminar de simetria D3, a Cs, o Co,, de manera
que la banda que aparece a 1374 cm~! decrece en intensidad, y se observan
dos picos hacia 1515 y 1400 cm™!, debido a la interaccién de los CO?{ y los
Mg** (155). La banda a 1458 cm ™ se atribuye a los carbonatos adsorbidos
después de la descomposicion térmica. Por tanto, se puede concluir que la
temperatura de calcinacién aplicada de 723 K no es suficiente para elimi-
nar completamente los hidroxilos y carbonatos, aunque la fase hidrotalcita
esté destruida. Este hecho estd en acuerdo con los resultados de andlisis
elemental, que muestran un 0.35 % y 0.88 % de carbono e hidrégeno, res-
pectivamente, en la muestra calcinada. Las bandas por debajo de 1000

! son los modos de vibracién de Mg-O y Al-O en el 6xido mixto for-

cm
mado (78). La banda a 457 cm™! se atribuye a las vibraciones del MgO y

de AlQOg.

La exposicién de la muestra calcinada a una corriente de argdén satu-
rado con agua (HT-rg) induce la reconstruccién de la fase hidrotalcita. El
mismo efecto ocurre cuando la muestra se rehidrata en fase liquida (HT-
r]). Las bandas a 3050 y 1640 cm~! reaparecen en ambos casos, mostrando
una mayor cantidad de moléculas de agua cuando la rehidratacién se lleva
a cabo en fase gas. Esto significa que la reconstruccién de la estructura

hidrotalcita es mas efectiva en fase gas que en fase liquida.

En la regiéon de alta energia, la banda a 634 cm™!

se asigna a la
traslacién Mg-OH. Las bandas a 770 y 1066 cm™! se atribuyen a los mo-
dos de traslacién y deformacion, respectivamente, de los grupos hidroxi-
los influenciados por los cationes Al**. La banda a 1370 cm™', que se
recupera como un pico simétrico, corresponde también a los carbonatos
interlaminares (principalmente carbonatos bidentados), indicando que una
cantidad significativa de carbonatos estd todavia presente después de la
calcinacién/rehidratacién, probablemente debido a la introduccién de COq
durante el proceso de reconstruccién. Este resultado también concuerda
con el andlisis de C y H, donde las cantidades de carbono e hidrégeno son

de 1.03 % y 3.24 % en HT-rl y de 0.49 % y 4.36 % para HT-rg.
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La figura 4.15 también muestra el espectro de la muestra HT-rl después
de la adsorcién de CO2 a 353 K (HT-rl-CO3), en las mismas condiciones
que en el experimento de desorcién a temperatura programada (TPD, ver
§5.1.2). La unica diferencia entre esta iltima muestra y HT-rl es el hombro
hacia 1485 cm ™!, que puede asignarse al modo de tensién simétrica O-C-O
de los aniones bicarbonato. Cuando el COs se adsorbe sobre una base, a
valores de pH superiores a 8, la formacion de CO?,,_ es més favorable que la
formacion de HCO3 (156). De acuerdo con esto, antes de la adsorcién de
COa, la muestra rehidratada presenta una banda de carbonato porque sélo
se evaltian los centros basicos fuertes. Después de la adsorcion de COg, se
forman bicarbonatos sobre los OH™ débiles restantes. La tabla 4.6 muestra

un resumen de las bandas caracteristicas obtenidas.

Tabla 4.6. Bandas de vibracion obtenidas mediante FT-IR en HT.

Frecuencias /em~! Modos de vibracién

3471 Vibracién HsO fisisorbida, OH™ estructurales,
OH---OH, M-OH

3050 H--H,0, H---CO3 ™ interlaminares

1643 Deformacién HpO--CO3~ (dcrom))

1515 Vasim O-C-O

1374 vy CO3~

1066 Deformacién OH---AI3+

870 vy COZ™ fuera del plano

680 vy CO%‘ en el plano

560 y 770 Traslacién OH---Al>*+

634 Traslacién OH---Mg?*

457 Vibraciones MgO y AlsO3

4.2.7 Resonancia magtica nuclear

En la figura 4.16 se muestran los espectros 2’Al-RMN de HT-as, HT-c,
HT-rg y HT-rl. La muestra inicial HT-as presenta una senal centrada a
desplazamiento quimico ¢ = 10 ppm, que corresponde a Al octaédricamente

coordinado a grupos OH de la hidrotalcita. Este resultado es consistente
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con los trabajos anteriormente publicados (59; 149; 157-159). La pequena

contribucién a § ~ 80 ppm se atribuye a spinning side bands.

A ) HT-1l: Al /Al = 3.9

’__/J HT-rg: Alg,/Alyy = 4.4
HT-c: Al /Al,y = 1.8

250 200 150 100 50 [ -50 -100 -150 -200 -250

8/ ppm

Figura 4.16. Espectro 2" AI-MAS-RMN de HT-as, HT-c, HT-rg y HT-7l.

La calcinacién de una hidrotalcita a temperaturas del orden de 723
K conlleva la formacién del éxido mixto Mg(Al)O, y por tanto, de una
reestructuracién significativa. Esto implica que una parte importante de
los Al octaédricos pasan a ser Al tetraédricos. Asi, después de calcinar
la muestra, la contribucién del Al coordinado tetraédrico (pico situado a
0 ~ 80 ppm) aumenta a expensas del Al octaédrico, pudiéndose correla-
cionar con la descomposicién de la fase hidrotalcita hacia el éxido mixto
Mg(Al)O. Los sitios octaédricos siguen siendo los predominantes, tal como
se observa en la figura 4.16. Belloto et al. (157) observaron que cuando una
hidrotalcita de Mg/Al se calcina a 473 K, aproximadamente un 10 % de los
AIP* migran de la coordinacién octaédrica hacia la tetraédrica, generando
vacantes de cationes en las ldminas. A temperaturas del orden de 623 K, el
Al tetraédricamente coordinado, situado hacia d~ 76, configura cerca del
47 % de la drea total (61).
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En la figura 4.16 se presenta también la relacién Alpy/Alpy, cuyo sig-
nificado es la proporcién entre las areas de los picos detectados. En la
muestra HT-c, el valor Alpy,/Alpg= 1.8 indica que un ~36 % de los Al se

encuentra tetraédricamente coordinado.

El espectro 2”AI-RMN de las muestras rehidratadas, tanto en fase gas
como en fase liquida, presenta una disminucién y un correspondiente au-
mento de la drea para el Al coordinado de forma tetraédrica y octaédrica,
respectivamente. Esto significa que parte de los Al tetraédricos se han
transformado de nuevo a sitios octaédricos. El analisis detallado del espec-
tro sugiere que la regeneracion de la estructura meixnerita no es totalmente
reversible, tal como también observaron Béres et al. (59) o Rocha et al.
(61). Por tanto, la rehidratacién tanto en fase liquida como en fase gas
genera una recuperacién parcial hacia la hidrotalcita inicial, demostrando
el acuerdo con los resultados de TGA y DRX. Cuantitativamente, los resul-
tados muestran que la recuperaciéon en HT-rl (Alpp/Alrg = 3.9) es menor
que en HT-rg (Alpp/Alpy = 4.4). La proporcién de Al tetraédricamente
coordinados es de 20.4 % en HT-rl y 18 % en HT-rg, lo que también esta

en acuerdo con los resultados previamente determinados.
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4.3 Estudio de la presencia de sales alcalinas

La presencia de sales alcalinas es susceptible de conferir propiedades basicas
particulares en los materiales de tipo hidrotalcita. No existen demasia-
dos trabajos en la literatura que dediquen un estudio exhaustivo de este
parametro en hidrotalcitas. Algunos de ellos consisten, por ejemplo, en
la adicién de alcalinos en 6xidos de metales alcalinotérreos (160; 161) o
en el estudio de la presencia de impurezas de alcalinos (162). Diez et al.
mostraron que la modificacién de las propiedades superficiales del MgO,
mediante metales alcalinos, promueve la formacién de centros bésicos de
fortaleza media a alta, y por tanto, aumenta tanto la densidad de centros
bésicos, como su fuerza (161). Asi, la reacciéon de descomposicién del 2-
propanol es més activa usando muestras dopadas con alcalinos que la propia
MgO. Recientemente se ha mostrado que la adicion de KNO3 en hidrotal-
citas y posterior calcinacion, ofrece materiales con una mayor basicidad
fuerte que las hidrotalcitas no promovidas (93). Hickey et al. mostraron
que los restos de NaNOg son persistentes incluso después de un lavado ex-
haustivo (163).

Con el objetivo de estudiar el efecto de la adicién de diferentes agentes
dopantes (Li, Na y K), la muestra calcinada de HT se impregné mediante el
método de minimo volumen, usando soluciones de los hidréxidos metalicos,
que contuvieran distintas cantidades del metal correspondiente. Las mues-
tras impregnadas se calcinaron de nuevo durante 2.5 h a 723 K y se re-
hidrataron unicamente en fase gas, segin el protocolo previamente expli-
cado en §4.1.3. El hecho de rehidratar inicamente en fase gas se debe a
la idea de poder observar mejor las diferencias inducidas por el dopaje, ya
que las muestras HT-rg son menos activas cataliticamente que las muestras

rehidratadas en fase liquida.

Estas muestras se denominan como HT.4-t-A(x), donde ad significa
que es una muestra dopada, t es el tipo de muestra (as: sintetizada; c:
calcinada; rg: rehidratada en fase gas; rl: rehidratada en fase liquida), A
es el metal alcalino (Na, Li, K) y z es el contenido de metal alcalino en %
peso. Por ejemplo, HT;4-rg-Na(2.1) es una hidrotalcita rehidratada en fase

gas que contiene un 2.1% de Na.
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Como ya se comento6 anteriormente, durante el proceso de sintesis pueden
quedar atrapadas importantes cantidades de alcalino, que pueden modificar
la basicidad final del material. Para estudiar como puede afectar el con-
tenido final de Na en el sélido, después del proceso de co-precipitacion de
la hidrotalcita inicial HT-as, mediante NaOH /NasCOg, el precipitado final
se dividié en varias partes. Cada una de estas partes se lavo con diferentes
cantidades de agua desionizada (entre 0.5 y 10 1). Después de los corres-
pondientes lavados, las muestras se calcinaron y rehidrataron en fase gas,
segun los procedimientos explicados en §4.1. Estas muestras se denomi-
naron HT-t-A(x), por ejemplo, HT-c-Na(1.1) es una hidrotalcita calcinada,
cuyo contenido intrinseco de Na después de la etapa de lavado es de 1.1 %

peso.

En la seccion §4.4 se presentan los datos de cada una de estas muestras.
Segtin el propdsito de esta tesis, las muestras con un contenido < 0.05 %
en peso de alcalino, se consideran como muestras libres de alcalino. Las
muestras que contienen alcalino, ya sea por adiciéon o por impureza des-
pués del lavado, se consideran como muestras dopadas. Para cada muestra
se especifica el tratamiento que ha seguido y la cantidad de alcalino que
contiene después del lavado o la cantidad de alcalino anadido durante la
impregnacion, mediante la nomenclatura previamente explicada. Eviden-
temente, la nomenclatura indicard la cantidad de alcalino que existe des-
pués del lavado o después de la impregnacion y estos valores pueden variar
cuando la muestra esta rehidratada o calcinada, respecto a la cantidad de
masa total. Sin embargo, se mantiene en todos los casos el valor inicial de

alcalino.

4.4 Caracteriza®n de HT en presencia de alcalino

En esta seccién se presentan los resultados de caracterizacién de los ma-
teriales de tipo hidrotalcita, cuyo contenido en alcalino es variable, ya sea
por adicién posterior a la calcinacién, o como residuo después de la etapa

de lavado.
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4.4.1 Composién gumica yarea BET

A continuacién en la tabla 4.7 se presentan los catalizadores preparados
a partir del material inicial HT-as, segin los procedimientos detallados
en §4.3. En la tabla se indican los procedimientos utilizados y las canti-
dades de metal alcalino correspondientes en cada muestra, determinados
por ICP. Cabe destacar que las muestras que fueron sometidas a rehi-
dratacion, fueron reconstruidas unicamente en fase gas, por los motivos

anteriormente comentados.

Tabla 4.7. Preparacion y propiedades texturales de muestras dopadas.

Muestra Tratamientol” % Alcalino  Vp,o/ 1 i@Eg_{
HT-as AS 0.04 10 57
HT-c C ~ 0.070° 10 210
HT-rg CR 0.04 10 15
HT,4-rg-Na(1.0) CDCR 0.99 10 15.3
HT,1g-Na(2.1) CDCR 2.1 10 14.1
HT,4-rg-Na(4.4) CDCR 4.43 10 9.6
HT -rg-Li(2.1) CDCR 2.1 10 4

HT4rg-K(2.3) CDCR 2.3 10 5.5
HT-rg-Na(1.1) CR 1.1 4 14
HT-rg-Na(4.9) CR 4.9 0.5 16

[9] AS inicial, C calcinada, D dopada, R rehidratada. ! Volumen de agua empleado
durante el lavado del material sintetizado HT-as. [l El % de alcalino no es igual en el
material calcinado respecto al inicial.

La hidrotalcita inicial HT-as es el material detallado en secciones ante-
riores, que se ha sometido, antes del proceso de secado, a diferentes lavados
con distintas cantidades de agua, segin se muestra en la tabla 4.7. El con-
tenido de Na en la muestra secada depende por tanto de la cantidad de
agua usada en este proceso de lavado. La muestra lavada con 0.5 litros de
agua contiene un 4.9 % de Na. Esta cantidad disminuyé hasta 1.1 y 0.04
% de Na, después de lavar el sélido con 4 o 10 litros de agua desionizada,
respectivamente. El contenido de alcalino en las muestras impregnadas co-

rresponde a la cantidad nominal anadida.

Los experimentos de adsorciéon de No mostraron el aumento de la area
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BET de 57 a 210 m?.g~!, durante la descomposicién del material HT-as,
como se veia en la seccion §4.2.3. Los 6xidos mixtos correspondientes, des-
pués de calcinar y rehidratar mediante un flujo de argén saturado con agua
(HT-rg-Na(x)), reflejaron una disminucién muy importante de la drea BET,

hacia valores de 14-16 m?.g~!

, incluso menores que la area del material
inicial. Este efecto puede ser debido al bloqueo de los poros con el hidréxido
del metal durante el procedimiento de impregnacién y calcinacién. Los valo-
res de la area superficial disminuyeron ligeramente al aumentar la cantidad
de Na de las muestras impregnadas, y no dependieron de la cantidad de Na
en las muestras lavadas con distinta cantidad de agua. Como se esperaba,
la impregnacién de los éxidos mixtos con distintos agentes dopantes (Li,
Na, K), seguido de la rehidratacién en fase gas, también generé materiales

con valores bajos de drea superficial (< 16 m?.g~1).

4.4.2 Difraccbn de rayos X

En la figura 4.17 se muestra el difractograma de rayos X de la muestra

HT-as sometida a diferentes lavados.

HT-as-Na(1.1)

HT-as-Na(4.9)

REmEE T T —T T
5 10 20 30 40 50 60 70

20 / grados

Figura 4.17. Difractograma de rayos X de HT-as-Na: + fase hidrotalcita, O
fase NaNO3

Todas las muestras HT-as, mostraron las reflexiones correspondientes a

la fase hidrotalcita. En la muestra HT-as-Na(4.9), aparecieron adicional-
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mente, reflexiones intensas correspondientes a la fase NaNOs. Esto se debe
al contenido de alcalino que quedd retenido durante la sintesis de la hidro-
talcita, que unicamente fue lavada con 0.5 litros de agua desionizada. La
intensidad de las reflexiones de NaNOs en la muestra HT-as-Na(1.1) fue sig-
nificativamente menor a la de la muestra HT-as-Na(4.9), debido al menor
contenido de Na en esta muestra. Este resultado demuestra que el proceso
de lavado del material inicial sintetizado es esencial para evitar la contami-
nacién de sodio, y que por tanto, se necesita gran cantidad de agua para

eliminar completamente el alcalino.

La descomposicién térmica de los materiales se llevo a cabo a 723 K, con
un flujo de argdn, para obtener asf el 6xido mixto correspondiente. Ademas,
para la muestra HT-as-Na(4.9) se comparé el efecto de la temperatura de
calcinacién, previo a la rehidratacion, con temperaturas de 623 K y 823 K
(figura 4.18). Con ello, se pretende mostrar que la temperatura de calci-
nacién es un parametro importante en cuanto a actividad catalitica de los
materiales, como se vera en secciones posteriores. Cuando la temperatura
de calcinacién supera los 800 K, el difractograma presenta tnicamente la
fase periclasa, correspondiente al 6xido mixto, y los picos correspondientes
a la fase NaNOj ya no son visibles, puesto que la temperatura de descom-
posicién de esta sal es de 798 K (156).

Sin embargo, a temperaturas del orden de 623 K, la descomposicién
completa de carbonatos y deshidroxilaciéon no se llega a producir, ya que es
necesaria una temperatura del orden de 723 K (10) para la obtencién del
O0xido mixto. Para el estudio posterior, se adopto la temperatura de 723
K, para obtener datos comparativos respecto a las muestras calcinadas a la

misma temperatura.

Después del proceso de rehidratacién en fase gas, las muestras presen-
taron la fase tipo meixnerita, lo cual indica que la estructura laminar fue
reconstruida. Sin embargo, el tiempo de contacto de la muestra con el
flujo de argén saturado con agua es determinante para conseguir mate-
riales parcial o totalmente reconstruidos. Considerando que la pérdida de
masa total en hidrotalcitas recién sintetizadas y secadas es del orden del 40
% (segin experimentos de TGA), se esperaria un éptimo en el tiempo de

reconstruccion, y por tanto, un éptimo en la cantidad de agua necesaria,
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Figura 4.18. Difractograma de rayos X de HT-c-Na(4.9): (a) Calcinacion a
623 K y (b) Calcinacion a 823 K. O fase NaNOs.

alrededor de este valor. Por encima de este éptimo, se podria suponer que
existe un exceso de agua en la superficie del catalizador, que puede afectar
de forma negativa a los sitios activos. Para la reaccién de condensacion de
benzaldehido y acetona, Rao et al. (58) mostraron que el tiempo éptimo de
rehidratacién era de 7 h mediante un flujo de 100 ml-min~' de nitrégeno
gas saturado con vapor de agua. Corma et al. (134) determinaron que
el contenido de agua 6ptimo para rehidratar el éxido mixto derivado de
la hidrotalcita es del 35 %, para la reaccién de condensacién entre ben-
zaldehido y acetofenona, usando un flujo de vapor de agua de 40 ml-min—1
durante 18 h.

Por tanto, al igual que se realiz6 para la preparacién de la muestra HT-
rg (ver DRX en §4.2.2), se estudiaron las condiciones 6ptimas de rehidrata-
cién, con tiempos de contacto de 10, 15 y 48 h, al flujo de 40 ml-min~! para
la muestra HT-rg-Na(4.9). En la figura 4.19 se presentan los difractogramas
correspondientes a la muestra HT-rg-Na(4.9) sometida a distintos tiempos
de rehidratacién. Las cantidades de agua anadida en este caso fueron de
19, 39.5 y 64 %, respectivamente. Dado que la cantidad mé&s cercana al

contenido tedrico y necesario de agua anadida es del 39 %, se tomé como
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tiempo de rehidratacién 6ptimo el de 15 h. De esta forma, se reconstruye
la estructura laminar, obteniendo el material final con OH™ como aniones

de compensacion.

(b)
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Figura 4.19. Difractograma de rayos X de HT-rg-Na(4.9) con distintos grados
de rehidratacion: (a) 19 %, (b) 39.5 % y (¢) 64 % de H,O. O
fase NaNOs.

Después de la impregnacién y posterior calcinacién/rehidratacién, no
se observan cambios importantes en la cristalinidad de los picos respecto a

las muestras que no contienen alcalino.

En la figura 4.20 se muestran los difractogramas de las muestras HT-
rg-Na(4.9), HT ,4-rg-Na(2.1), y a titulo comparativo, la muestra HT-rg. Se
puede remarcar que en los tres casos, la estructura laminar estd bien re-
construida. En la tabla 4.8 se muestran los valores de pardametro de celda

¢, asi como el tamano de cristalito correspondiente a cada muestra.

Después de llevar a cabo el proceso de rehidratacion en fase gas, pos-
terior a la calcinacion de la hidrotalcita inicial, se obtiene una mayor cris-
talinidad, y eso se traduce en un aumento del tamano de cristalito. El

parametro ¢ es similar para cada una de las muestras ya que la presencia



100CAPITULO 4. REHIDRATACION Y PRESENCIA DE ALCALINOS EN HDL

de alcalino no altera la distancia interlaminar. La cristalinidad més ele-
vada de la muestra HT,4-rg-Na(2.1) se puede atribuir, a la impregnacién
con la solucién alcalina, provocando la redisolucién y reprecipitacion de las
particulas més pequenas, que con la posterior calcinacién/rehidratacion,

genera materiales con mayor tamafio de cristalito.

. o - HT-rg-Na(4.9)

HT_4-rg-Na(2.1)

10 20 30 40 50 60 70
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Figura 4.20. Difractograma de rayos X de muestras dopadas y rehidratadas.
O fase NaNOs.

Tabla 4.8. Pardmetros de celda obtenidos en HT dopadas.

Pardmetro ¢ / Tamaiio de cristalitol® /

Muestra Fase i i

HT-rg Meixnerita 23.37 141
HT-as-Na(4.9) Hidrotalcita 23.43 88.8
HT-as-Na(1.1) Hidrotalcita 23.50 49.9
HT-rg-Na(4.9) Meixnerita 23.27 83.2
HT,4-rg-Na(2.1) Meixnerita 23.46 108

[9] Calculado a partir de la anchura integral 3 de la reflexién (003), de acuerdo a la
ecuacién de Scherrer.

En las muestras impregnadas con las cantidades correspondientes de Li
vy K, no se detecté por DRX ninguna fase adicional de los metales alcalinos,

dada la pequena cantidad de sal anadida.
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4.4.3 Microscom

La figura 4.21 muestra una micrografia SEM y el correspondiente andlisis
por EDX de una muestra impregnada con K, y seguidamente calcinada y
rehidratada en fase gas (HT,4-rg-K(2.3). La morfologia tipica de la fase
hidrotalcita no pudo observarse. Esto puede explicarse por disolucién de
una parte de la estructura de hidrotalcita, debido al fuerte caracter basico
de la solucién de impregnacién (KOH). Ademds, el potasio cubre la super-
ficie externa de los cristales de hidrotalcita, tal y como se muestra en el

mapa de potasio mediante EDX, y senalizado en color rojo.

Figura 4.21. SEM-EDX de HT dopada con K y rehidratada en fase gas.

En las muestras HT ;4-rg-Li(2.1) y HT ;4-rg-Na(2.1), el comportamiento

fue similar, tal como se observa en la figura 4.22.

Figura 4.22. Imdgenes SEM de (a) HTq-19-Na(2.1) y (b) HTqq-19-Li(2.1).
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4.5 Conclusiones

En este capitulo se demuestra que existen diferencias muy significativas
entre el método de rehidratacién empleado durante la reconstrucciéon de
un 6xido mixto, asi como el efecto de la presencia de iones alcalinos en la

propia hidrotalcita.

A partir de las primeras caracterizaciones de las muestras sintetizadas,
distintas diferencias estructurales y texturales se han puesto en evidencia
en las hidrotalcitas de Mg/Al. Asi, la rehidroxilacién de los 6xidos mixtos
mediante rehidratacion en fase gas o en fase liquida, conduce a estructuras

de tipo meixnerita con propiedades texturales particulares.

Reichle et al. (149) demostraron que el tamano de las ldminas puede
variarse considerablemente modificando la temperatura de envejecimiento
durante la sintesis . Preparando hidrotalcitas con distintos tamanos de
ldminas, Roelofs consiguié obtener una estructura desordenada con una
mayor fuerza bésica (130). En este trabajo se ha dado un paso més, y se
ha aportado un procedimiento de rehidrataciéon mejorado, en primer lugar
por envejecimiento de la muestra inicial a temperatura ambiente, y poste-
riormente, un proceso de rehidratacion en fase liquida del éxido mixto, ya

sea mediante agitacién mecanica o por ultrasonidos.

Cuando se lleva a cabo el proceso de rehidratacion en fase gas, el tamano
de las laminas es superior y el material final presenta valores pequenos de
dreas superficiales. Las técnicas de DRX, TGA, RMN de 27Al, microsco-
pia electrénica y FT-IR muestran que la rehidratacién en HT-rg es mas
efectiva que en HT-rl, obteniendo un mayor grado de reconstruccion de la
estructura laminar en la primera muestra. La formaciéon de laminas maés
pequenas durante la reconstruccion en fase liquida puede llegar a aumentar
el nimero de OH™ cerca de los bordes, y por tanto, poder contribuir mejor
en la actividad catalitica. En consecuencia, dependiendo de la variacion
de tiempo y de la agitacién mecdnica durante la rehidratacion, o el uso
de ultrasonidos, se han conseguido elevadas areas superficiales, entre 200 y
440 m?-g~1, llevando a la formacién de tamafios de ldminas menores, asf

como cierta porosidad entre las particulas, en acuerdo con los resultados
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de microscopia y adsorcién de No.

En esta seccion se ha visto también la preparacién de materiales dopa-
dos con alcalino o presencia del mismo como residuo en la etapa de lavado.
La estructura tipo hidrotalcita parece variar su textura, posteriormente a
la impregnacion y rehidratacién, por disolucién de la fase. Estos materiales
presentan bajas dreas superficiales, debido tanto a la impregnacién con al-

calino, como al proceso de rehidratacion en fase gas.

Con todo ello, se pretenden estudiar las propiedades bésicas de estos ma-
teriales, tanto a partir de su caracterizacién, como a partir de la actividad
catalitica en la reaccién modelo de condensacion alddlica entre citral y

cetonas.
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