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Resumen

El objetivo de este trabajo es proponer una estrategia para modular las
propiedades fisicoquimicas de los hidroxidos dobles laminares (HDL). Se reporta
la preparacién de la hidrotalcita por el método de sintesis sol-gel que es bueno
para modular finamente las propiedades fisicoquimicas de los materiales y durante
la sintesis se reemplaz6 una parte de los OH™ de las laminas tipo brucita por iones
electro-atractores F™ y con grupos tipo quinolina CgHgNO .

Todos los HDLs sintetizados fueron con aluminio y magnesio (tri-sec-
butoxido de aluminio y metoxido de magnesio) como cationes trivalentes vy
divalentes, respectivamente. Se reemplazaron 10%, 30% y 60% de unidades
Al(OH)s reemplazadas por Al(Fg)* y Al(CoHeNO)s y se prepard una muestra de

referencia, sin fluor ni quinolina.

Los HDL'’s se caracterizaron por medio de Difraccion de Rayos X (DRX),
espectroscopia de infrarrojo (FTIR), espectroscopia de resonancia magnética
nuclear (RMN MAS), analisis térmico (ATG) y adsorcidn de nitrogeno.

La caracterizacion estructural confirma el reemplazo de bloques
moleculares hidroxilados por bloques fluorados o con quinolina. Este reemplazo
induce importantes modificaciones en las propiedades no solo estructurales sino
también texturales y térmicas. Por ejemplo el material se hace menos denso
cuando contiene fluor y quinolina, alcanzando valores de areas superficiales de
486 y 598 m?/g respectivamente, lo que representa un incremento significativo de
la muestra libre si fluor y quinolina. Ademas, se encontré que su textura se
incrementa linealmente con la cantidad de bloques octaédricos reemplazados pero
cuando el porcentaje de reemplazo es tan alto con 60%, el area especifica y el

tamano del poro disminuyen.
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Capitulo 1

Introduccion

Los hidroxidos dobles laminares (HDL), comunmente llamados compuestos
tipo hidrotalcita (HT), son una familia amplia de compuestos con propiedades
acido-base (1; 2; 3). Se utilizan en aplicaciones en forma de catalizadores,
soportes de catalizador, adsorbentes e intercambiadores ionicos (4; 5; 6). Por
ejemplo, estos solidos son capaces de realizar reacciones de intercalacion,
modificando el entorno inmediato de las especies intercaladas, imponiendo a

estas especies un sistema limitado bidimensional.

La estructura de los HDL puede derivarse de la estructura de la brucita
(Mg(OH),), que esta compuesta por unidades octaédricas de hidroxido de
magnesio Mg(OH)s. Los octaedros forman las hojas de tipo gibbsita apiladas en un
grupo espacial hexagonal (7). En los HDL una fraccion de los iones divalentes

I**. Debido a esta

(Mg?") se sustituye por cationes trivalentes, por ejemplo Al
sustitucidn, las laminas se cargan positivamente pero se compensan por aniones o
complejos anionicos intercalados entre dos laminas resultando un HDL

eléctricamente neutro.

Los HDLs pueden formarse en una amplia gama de composiciones,
descritos por la formula [M2*,_ M3* ,(OH),|[A""]x,, - mH,0 donde M*"y M*" son
los cationes di y trivalentes, que ocupan posiciones octaédricas en las laminas de
los hidroxidos. El valor x cominmente varia entre 0.17 y 0.33. A™ representa un
anion interlaminar que puede variar y que es intercambiable. Aunque los aniones
carbonato tienen la mayor afinidad, especies anionicas voluminosas también
pueden intercalarse en el espacio interlaminar (8; 9; 10). El ion M*" es a menudo
AI** pero también puede ser otro, incluyendo el Ga**, Cr** y Fe*. Similarmente, el
ion M?* no es selectivamente Mg?* sino que también puede ser Ni**, Zn*, Cu* u
otro catidon divalente. Estos iones, por su tamafo, pueden incorporarse en las

hojas tipo brucita.
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La estructura laminar de los HDL se colapsa debido a la deshidratacién,
deshidroxilaciéon y la pérdida de los aniones. Esto sucede cuando los HDL se
tratan a temperaturas entre 200 y 400 °C. Cuando ocurre este colapso, a menudo
se obtienen 6xidos mixtos, que a su vez son capaces de recuperar la estructura
laminar cuando se ponen en contacto con agua o en una solucion anionica. El
ciclo colapso-recuperaciéon de la estructura laminar se conoce como “efecto
memoria” (11; 12; 13). Durante el colapso de la estructura laminar, la coordinacién
de los iones M*" se reduce parcialmente de octaédrica a tetraédrica (14; 15).
Ademas, en el paso de la rehidratacién, algunos de los iones M*" tetraédricos no
recuperan su coordinacion octaédrica (16; 17). Por lo tanto, las propiedades
fisicoquimicas del HDL reconstruido pueden ser diferentes a las del HDL original.
Este proceso es una estrategia para modificar la fisicoquimica de los sélidos HDL.

La variaciéon de la composicidn quimica sigue siendo la mejor estrategia
para modular las propiedades acido-base de los HDL. En la estructura de los HDL,
los cationes M*" ocupan posiciones octaédricas, rodeadas de seis atomos de
oxigeno (de los OH") como primeros vecinos. Sin embargo, hasta la fecha ningun
anion distinto al hidroxilo ha sido probado para su incorporacion en las hojas tipo
brucita. Es probable que otros aniones también sean adecuados para sintonizar y
diversificar los tipos de sitios acido- base. El objetivo de este estudio fue introducir
aniones distintos a los HDL en las capas octaédricas. Se reporta la preparaciéon de
hidrotalcita con sustitucién parcial de las unidades octaédricos (Al (OH)s)> por
(AIF6)* , con el entendido de que la introduccion del flior, que es altamente
electronegativo, cambie la capacidad de los HDL para atraer especies polarizadas
y polarizables.
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Capitulo 2

Antecedentes

2.1 Estructura de los hidréoxidos dobles laminares (HDL)

Los HDL pueden considerarse arcillas anionicas, con estructura laminar

construida a base de hojas tipo brucita. La estructura de los HDL esta formada por
un apilamiento de laminas con férmula: [M?*,_ M3+ ,(0H),] [AZCL/‘n-mHZO]donde

M?* es un cation divalente, M** un catién trivalente. Tanto M* como M®*" ocupan
posiciones octaédricas en los hidroxidos laminares y A" son aniones inter-
laminares. La estructura puede describirse como unidades octaédricas M** (OH)s
unidas, compartiendo los vértices (OH), formando asi las capas de la Brucita
M(OH)2. Con una parte de los aniones M** remplazada por M** se generan las
laminas cargadas positivamente de los HDL. En el caso de que el cation trivalente

I**, el divalente Mg ?* y el anién carbonato, se obtiene un hidroxicarbonato de

sea A
magnesio y aluminio, y si ademas el valor de x es igual a 0.33, entonces se llega a
la composicidén del material hidrotalcita. Es por esto que a menudo se refiere a los
HDL como compuestos tipo hidrotalcita (figura 2.1). Estas capas se empaquetan
unas encimas de otras enlazadas por puentes de hidrogeno (18; 19; 15). El valor
de x se interpreta como la fraccion de sitios catidnicos M?* que ha sido ocupada

por los cationes M** y determina la carga electrostatica de la lamina.
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Figura 2.1 Estructura de los HDL
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La necesidad de incorporar aniones se debe a que cuando los iones Mg2+
son sustituidos por un ion trivalente de radio semejante (AI** en el caso de la
hidrotalcita) se genera una carga positiva en la capa de los hidréxidos. Esta carga
positiva neta se compensa por el anién C0O3~ (en el caso de la hidrotalcita) que se
situa en la region situada entre las dos capas tipo brucita (11; 20). Los aniones no
ocupan posiciones rigidas en el espacio interlaminar, sino que son
intercambiables, confiriéndole la propiedad de intercambiadores io6nicos a los
HDLs. Asi, esta propiedad puede usarse para intercambiar, por ejemplo, cloruros
por yoduro radiactivo en la limpieza de accidentes nucleares (11).

2.2 Aplicaciones de los HDL

2.2.1 Catalizadores

La aplicacién de los HDLs como catalizadores es la mas comun. Se usan

principalmente, aunque no unicamente, como catalizadores acido-basicos.

En este contexto, una contribucion de los HDLs a la quimica verde y
sostenible podria ser la promocion de procesos cataliticos “one-pot”. Esto
permitiria reducir los costos de los procesos de separacién y una reduccion en la
produccion de subproductos. Un buen ejemplo de los procesos “one-pot” es la
condensacion de carbonilos a compuestos carboxilicos de alto peso molecular.
Esto implicaria primero una condensacion catalizada por una base, seguido de
una deshidratacion de este intermediario en sitios acidos vy, finalmente, la
hidrogenacion selectiva del carbonilo insaturado resultante. Un proceso “one-pot”
puramente heterogéneo es posible usando HDL como precursores de
catalizadores ya que ofrecen oportunidades muy singulares debido a su potencial
multi-funcionalidad, combinando sitios basicos, acidos y metalicos (21).

Los HDL pueden ser adecuados como precursores de catalizadores
heterogéneos que contienen metales de transicidn, lo que permite una distribucion
homogénea de estos metales dentro de la estructura de los precursores (22). La

calcinacion y reduccion de estos materiales pueden dar lugar a particulas
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metalicas estables soportadas en los 6xidos mixtos Mg(Al)O que a su vez poseen
sitios basicos y acidos (23; 24; 25).

La sintesis a partir de metil isobutil cetona (MIBK), un producto de alto
interés industrial, se catalizé por Pd y Co soportados en HDLs conteniendo Ni. La
eficiencia depende, primordialmente, de la sintonia fina de las propiedades acido-
base y de hidrogenacion y puede entenderse mejor considerando el esquema de
la figura 2.2. Este esquema ha sido propuesto para la trasformacion catalitica de
acetona en presencia de Hy sobre Pd/Mg(AI)O preparado a partir de HDL Mg/Al
(21).

Se encontré que la mayor selectividad a MIBK se logra con un porcentaje
aproximado de 0.2 wt.% Pd y particulas de Pd de tamafio aproximado a 3 nm.
Estas condiciones Optimas provienen por un lado de un buen equilibrio entre el
numero de sitios basicos y metalicos, y por otro, de una topologia de sitios
metalicos que favorecen a la hidrogenacion del enlace C=C a costa de enlaces
C=0. Especificamente, se postuld que la hidrogenacién del enlace C=0 en
comparacion con el enlace C=C necesita un mayor numero de atomos metalicos
vecinos en el sitio activo. Una medida muy clasica para disminuir el numero de
atomos metalicos vecinos al centro activo es la fabricacion de catalizadores tipo
aleaciones. Esto puede lograse a través de la asociacion de los metales activos,
es decir, Pd, a otro menos activo por ejemplo Cu. De hecho, qued6 demostrado
que en los biometales PdCu, el Cu se distribuye de forma aleatoria en la superficie
de Pd. Aunque el Cu ha demostrado ser un componente Cu/MgO del sistema
eficiente para la hidrogenacién en la sintesis “one-pot” de MIBK a partir de
acetona es muy activo cuando la temperatura es 100 K mayor que la de trabajo de
los materiales a base de Pd (21).
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Figura 2.2 Esquema de la reaccién de acetona con hidrégeno sobre un catalizador sélido que
contiene sitios basicos, acidos y metélicos (21).
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2.2.2 Adsorbentes

Los HDLs, al poseer grupos polares Mg-O, Al-O, etc., son capaces de
adsorber muchas moléculas polares o polarizables, por ejemplo NO2, aromaticos,
COQ, etc.

La capacidad de captura de COzen los HDLs se puede mejorar mediante la
adicion de iones de metales alcalinos como el potasio (26), cambiando la
composicion de M** y M?* en la estructura (27; 28) o mediante el incremento de la
presion (29; 30). Se sabe que la capacidad de captura de CO, se ve afectada
dependiendo del tipo y la cantidad de iones Mz, M3 y A" . Se ha reportado que se
obtiene una capacidad optima de sorcion de CO; a altas temperaturas cuando la
HT esta formada por magnesio como ién M?*y aluminio como M**, en una relacion
1:1 (31; 32).

La presencia de moléculas de agua favorece la capacidad de sorcion de
CO,, debido que a altas temperaturas (300°C) el vapor de agua que se produce
genera sitios activos, manteniendo la concentracion de hidroxilos, y de esta
manera se evita el envenenamiento de la superficie de los HDLs. Sin embargo, a
200 °C la presencia de agua no favorece la capacidad de captura del material, lo
cual se atribuye a la formacién de bicarbonatos (31; 33).

Se han realizado investigaciones para mejorar la capacidad de captura de
CO,; en materiales tipo hidrotalcita, mediante la incorporacion de potasio,
empleando como precursor K,COs, lo cual incrementa la basicidad del material y
favorece la sorcion de CO,. Se ha demostrado que las hidrotalcitas impregnadas
con K,COg3 presentan capacidades de sorcion de CO; entre 5-8 veces mas que las
hidrotalcitas sin potasio, a temperaturas entre 300-500 °C. Dicho estudio fue
realizado empleando una hidrotalcita comercial (MG30), la cual se activdé a 400°C
por 4 horas, y posteriormente impregné con 112.5 ml de una solucion con un
contenido de 35.35 g de K,COs. La capacidad de sorcion de CO, del material se

analizé en un sistema a 2 bar de presion total, con una presion parcial de CO; de
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0.4 bar. A 400°C la hidrotalcita libre de potasio presenté una capacidad de captura
de COz de 0.1 mol/Kg, mientras que la MG30-potasio presentd 0.76 mol/Kg (34).

Este proceso de adsorcibn es independiente de las propiedades
electronicas de las moléculas involucradas, ya que no se observa intercambio de
electrones, debido a que las moléculas interaccionan mediante fuerzas
intermoleculares débiles como: interacciones dipolares y fuerzas de dispersion (del
tipo de van der Waals) entre la superficie del adsorbente y la moléculas del
adsorbato (CO;) (35; 36; 37). La entalpia de adsorcion de CO, es
aproximadamente del orden de 20 KJ/mol, valor que es tipico para un fendbmeno
de fisisorcion cuya entalpia generalmente varia entre 5 y 20 KJ/mol. Este tipo de
adsorcion es estable a temperaturas inferiores a 150°C, o bien, a temperaturas
cercanas o mas bajas de las de condensacion del gas (adsorbato) (36; 37).

La energia requerida para desorber CO, fisisorbido es baja, entonces la
fisisorcion es un proceso reversible (38; 39; 40; 41).

2.2.3 Vectores

Entre las laminas de los hidréxidos, por reacciones de intercambio iénico, o
desde sus sintesis, se han introducido diversos tipos de aniones organicos e
inorganicos. Se tienen reportes donde se sintetizaron HDL nanohibridos
intercalados con aniones activos biomoleculares. Dado que el nucléosido
monofosfato (42) y el acido desoxirribonucleico (ADN) estan cargados
negativamente, se pueden incorporar también en las capas de hidréxidos como el

anién compensador de carga a través de la ruta de intercambio ionico (43).

El HDL precursor fue preparado con composicion Mg-AlI-NOs por
coprecipitacion bajo una atmdésfera de N, para evitar su carbonatacion (43).

Los hibridos biomolécula-HDL se prepararon intercambiando los iones de
nitrato en los HDL de partida por los monofosfatos de nucleosido con adenosina-
5°- monofosfato (AMP),guanosina-5"-monofosfato (GMP) y citidina-5"- monofosfato
(CMP) y ADN (Sigma D-6898) a pH=7. Los HDL nitrados se dispersaron en una
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solucién acuosa desgasificada que contenia un exceso de AMP, GMP, CMP y
ADN disuelto y reaccion6 durante 48 horas. La estequiometria de cada hibrido
biomolecular-HDL se determind por analisis elemental, termogravimetria vy

espectroscopia de plasma (ICP) (43).

Al sustituir iones N O3 con biomoléculas, la distancia entre las laminas de los
hidroxidos aumenta de 8.5 A a 19.1 A en el complejo ADN-HDL (42). Ademas, la
intercalacion de moléculas voluminosas implica una serie de cambios topologicos
(43).

Se propuso que los sustituyentes anidnicos (grupo fosfato) se orientan
hacia las capas HDL para maximizar la atraccion electrostatica. En el caso del
complejo ADN-HDL, la distancia entre las laminas indica que la hélice ADN se
orienta paralelamente a los planos 001 de los HDL. Por lo tanto, se concluye que
la carga negativa del ADN (especialmente en la columna vertebral el fosfato) es
compensada por la carga superficial positiva de los HDL formando hibridos ADN-
HDL a través de la interaccion electrostatica (43).

Los HDL pueden aplicarse como un reservorio de genes o de otras
biomoléculas. Asi, se intentd probar la estabilidad de hibridos ADN-HDL. Los
hibridos ADN-HDL fueron tratados con una solucion acida y fraccionados por
electroforesis en gel de agarosa 0.7%. Los hibridos del ADN-HDL son estables a
pH mayor que 3, mientras que a pH menor que 2 los hibridos HDL se desintegran.
Esto indica que los hibridos biomoleculares-HDL son sensibles al pH y aplicables
a un reservorio de genes (43).

Las biomoléculas como CMP, AMP y GMP, incluso el ADN, pueden ser
hibridadas con una capa inorganica compuesta como los HDL, dando lugar a un
nanohibrido hetero-estructural que consiste en una capa biomolecular e hidroxidos
inorganicos alternados. Las comparaciones de los espectros UV-vis, DRX e IR
entre los hibridos de los HDL biomoleculares y los HDL, concluyeron que las
moléculas estabilizadas en el espacio interlaminar de los HDL, como en la figura
2.3, conservan su integridad, quimica y biologica. Este hibrido es sensible al pH y
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capaz de recuperarse en condiciones acidas sin ninguna degradacion. Se espera
que los HDL inorganicos puedan ser un buen anfitridn para una reserva de genes
(43).

I Hidroxido laminar I

Hidroxido laminar

o
(—) C' (:) ‘—' Is.sx

Hidroxido laminar

Hidroxido laminar

Hibridos doblemente laminares Hibridos bio-inorganicos

Figura 2.3 Esquema que representa la intercalacién de ADN entre
las laminas inorganicas de los HDL.

2.3 Efecto memoria y modificacion fisicoquimica

Cuando un HDL se trata térmicamente pierde progresivamente moléculas
de agua adsorbidas, moléculas de agua interlaminares y finalmente agua
correspondiente a la deshidroxilacion de las hojas tipo brucita, junto con los
aniones compensadores de agua, induciendo al colapso de la estructura de las
hojas. La temperatura a la que ocurren estos fendmenos depende de la
composicién quimica de los HDLs originales. Sin embargo, alrededor de los 400-
500 °C se forma un 6xido mixto. En el caso de la calcinacion de un HDL (Mg-Al),
los estudios por difraccion de rayos X han revelado que se produce una fase tipo
periclasa MgO, con cationes de Al distribuidos en la estructura, creando una
solucion solida. Estos o6xidos mixtos Mg(AI)O tienen un area superficial
relativamente alta (>200 m?g™") y sitos basicos de Lewis fuertes, de manera que
los iones O% actlian como sitios cataliticos basicos para muchas reacciones (44;
45) . Los 6xidos obtenidos por la descomposicidn térmica de los HDLs, tienen una
notable capacidad de reconstruir la estructura laminar cuando se ponen en

contacto con agua o soluciones que contienen aniones. A esta propiedad se le
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conoce como efecto memoria y se usa frecuentemente para intercalar aniones que
dificilmente se intercalan desde la sintesis, como se muestra esquematicamente
en la figura 2.4 (11). Ademas, durante el colapso de la estructura laminar la
coordinacion de los cationes M** disminuyen, de hexa coordinado a tetra
coordinado. Cuando se rehidrata el 6xido mixto se regenera la estructura laminar
pero muchas veces los cationes M** tetra coordinados no recuperan su hexa
coordinacion original, debido a qué hay redistribucion de los cationes. Asi, el
efecto memoria es también una estrategia para modificar la fisicoquimica de los
HDLs (16).

Hidréxido laminar | . Solucién de I Hidréxido laminar l
T(°C) aniones B
A —-— Mg(AI)O — = B
I Hidroxido laminar I | Hidréxido laminar I

Figura 2.4 Estructura laminar original con A como anién interlaminar, después de calcinar se
colapsa y al rehidratar el 6xido mixto se regenera la estructura laminar con B como el anién
intercalado.

2.4 Métodos de sintesis de los HDLs

Existen diversos métodos de sintesis de los HDLs, en esta seccion se
describen los mas comunes: el método sol-gel, coprecipitacion, agregacion de
oxidos y método de combustion.

2.4.1 Sol-gel

El método sol-gel se aplica para la obtencidon de 6xidos inorganicos y ha
tenido gran uso en los ultimos afos, concretamente como método de preparacion
de vidrios. Especificamente, sol es una suspension estable de particulas sdlidas
coloidales en un medio liquido y se disuelve facilmente. Gel es una red porosa
tridimensional formada por interconexion de particulas sélidas en un medio liquido.
El método de sintesis sol-gel se basa justamente en la transicidon entre estos dos
estados de la materia (46).
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En el método sol-gel, la preparacion de materiales sigue las etapas

principales que se muestran en la figura 2.5.

a)

b)

Los materiales de partida (coloides o sales solubles), se dispersan en un
medio acido para generar una disolucién coloidal. En el caso de operar a
partir de alcoxidos, los materiales de partida se disuelven en alcohol
afiadiéndose agua y el posible catalizador acido para promover una
hidrolisis, ademas de tratar térmicamente. Esta etapa tiene como objetivo
hidrolizar a los precursores.

La adicién de alcalis a la disolucion coloidal gelifica reversiblemente el
sistema. En el caso de que los precursores sean alcoxidos, el gel se
produce por un proceso de hidrolisis-condensacion generando un gel
polimérico.

Los geles asi obtenidos son materiales amorfos altamente homogéneos con
particulas en la escala de 1 a 10 nm. Los geles obtenidos se secan
lentamente y se calcinan a temperatura variable para obtener el material de
interés (47).

QuiMICA ’
soL o i :’ SOLUCION
~
; 7
(e o | W
Q0 -
Q Polimeros macromoléculas
Particulas coloidales +liquido
+liquido PUNTO DE
GEL

oo 51

GEL POLIMERICO

GEL COLOIDAL SECADO
MATERIALES
Tes CONALTA
C} // P —— rj : RELACION DE
y b ool SUPERFICIE
Polvo Fibras Recubrimientos Monolitos ordenados

SINTERIZACION
MATERIALES DENSOS

Figura 2.5 Etapas principales en la sintesis de materiales via sol-gel (46).
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Como ventajas de este método se puede mencionar que existe un control
preciso sobre la composicién, se emplea bajas temperaturas de procesamiento,
hay un control sobre el crecimiento de las particulas (forma, tamafio y distribucién
de tamanos finales). Como principal desventaja, debe mencionarse el precio alto
de los precursores, especialmente cuando se usan alcoxidos. Ademas, el precio
ecologico también es alto, ya que los precursores organicos se descomponen,

liberando al ambiente gases como CO..

El éxito del método sol-gel radica en la versatilidad de las reacciones que
ocurren, ya que son modulables a través del control de parametros sencillos, como
temperatura, pH, etc. En el caso de los HDLs, el método sol-gel se aplica,
generalmente, partiendo de precursores tipo alcoxidos y las reacciones que

ocurren pueden resumirse en los dos siguientes tipos:

1) Hidrolisis, en donde los precursores, (C,Hs0),Mg Yy (C,H,0);Al,
reaccionan con agua para producir especies hidroxiladas y los alcoholes

correspondientes.
C,Hs0 — Mg — OC,Hg + H,0 - HO — Mg — OC,Hs + C,H;0H
Al — (OC4Hy); + H,0 —» HO — Al(0C4Hy), + C4HyOH

2) Condensacion, en donde las especies hidroxiladas reaccionan para
producir enlaces —Mg —O —-Al -O.
C,Hy — 0 — Mg — OH + OH — Al(0C4 Hy),
- HsC,0 — Mg — 0 — Al — 0(C4Hy), + H,0

Las reacciones de hidrolisis y condensacion se llevan a cabo consecutiva y
alternadamente para dar como resultado un material con cadenas
saturadas, pero, finalmente el grado de polimerizacién depende fuertemente
del tiempo de afejamiento del gel.
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2.4.2 Coprecipitacion

El método de coprecipitacion es el mas empleado en la preparacion de
HDLs. Este método implica la nucleacion y el crecimiento de cristales de
hidroxidos metalicos (coordinaciéon del idn metalico con 6 grupos hidroxilos),
mediante la mezcla de una soluciéon acuosa que contiene las sales de dos iones

metalicos (M**y M**), en presencia del anién deseado y una solucién alcalina.

Los precursores metdlicos (M** y M*) se usan en una concentracion

proporcional a la relacién molar M?*/M** deseada en el HDL.

Para asegurar la precipitacion simultanea de los cationes deseados (M** y
M**), frecuentemente se realiza la sintesis en condiciones de supersaturacion, lo
cual se puede llevar a cabo controlando el pH de la solucidn, por lo que es
necesario adicionar simultdneamente, con agitacion constante, la solucién
precursora de los metales y una solucion basica (KOH, NaOH, entre otros) (48; 49;
50).

Este método requiere tratamientos prolongados hidrotermales que aumenta
el costo de la preparacién, ademas, de que enormes cantidades de agua se
requieren para lavar los productos finales, a fin de eliminar los elementos no
deseados (sales en exceso). No obstante estas desventajas, este método es el
mas usado en la sintesis de HDLs debido a que los reactivos son baratos y
facilmente accesibles, ademas de no requerir equipo muy especializado.

2.4.3 Agregacion de 6xidos

Otra via de preparacion de los HDLs es la que se hace usando
oxidos/hidroxidos de metales, los cuales se dispersan altamente en un medio
acuoso. Como consecuencia de la muy alta dispersion (frecuentemente se hace
con la ayuda de ultrasonido), se forman los hidroxidos de los metales. Por
ejemplo, si se parte de 6xido de magnesio y nitrato de aluminio, se obtienen los
hidroxidos correspondientes, Mg(OH), y AI(OH)s. Esta mezcla de hidroxidos se

suspende y generalmente es amorfa pero cuando se trata térmicamente y se
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rehidrata conduce a la obtenciobn de un HDL. Este método se
esquematicamente en la figura 2.6.

2 3
Solucion de M Mg AP,
nitratos metalicos de gel MP NO,-, Hid.réxido d9bleq1gnte
Jp———— 8 - H.0 laminar multimetalica
=] Dispersion 2 6-8h »
5000 rpm envejecimiento <
= H=2-3 ) .
pH=0-1 : P! NC Lo
\_______/ Bohemita 400rpm \A
L » i v
Dispersion
5000rpm | pH=6-11
e/ Dispersion
Lodo liquido 8000 rpm
Mg+ H,0

Figura 2.6 Agregacion de 6xidos en la sintesis de HDLs.

resume

Este método es amigable con el medio ambiente y econdmico. Las materias

primas en esta preparacion son Oxidos insolubles y las reacciones que ocurren

son de disociacion, hidrdlisis y peptizacién. Debido a su bajo costo, este método

es el que se ha propuesto para la preparacién de HDLs a gran escala.

A continuacion se describen las reacciones que se llevan en la formacion de

los HDLs por el método de agregacion de oxidos.
MO + H,0 —» M(OH),

24100H(s) + 2H* © 2A13* + 2H,0
(1= YM(OH)(s) + x[MP* (OH)p()] + (5) A"~ +mH,0 o [MEE M3+ (OH), 4%,
(1 — x)M(OH),(s) + X[MP*OHY "] + ( ) A" +mH,0 o [ME M3} (OH),14%;

(1 — x)M?* + x[MP*(OH) 5] + (f) A"+ 20H" +mH,0

o [MEE o MES(OH),]A%, - mH;0

1—x)M?** + x|MP*(OH)) ™ | + A”‘ +20H™ + mH,0 < [MZ *(0H),]A%
4 (1-x) (x)

-mH,0

-mH,0

mHZO
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Donde M?* representa uno o mas cationes metalicos divalentes (Mg**, Cu®",
Ni** y Zn**. MP* es la combinacién de uno o mas cationes M** y/o M** (donde M**

es AP

u otro catién trivalente. MP*(OH), son las especies idnicas que se
encuentran en medio basico.A""es el anion que se encuentra en el area

interlaminar, n” es la carga electrénica y m es el numero de moléculas de agua.

Los HDLs se obtienen bajo condiciones suaves y sintesis breves, utilizando
una cantidad minima de agua (51).

2.4.4 Método de combustion

La sintesis por combustion es un método rapido, fiable y eficaz para obtener
polvos ceramicos, metalicos, vidrios, etc. Este método se basa en Ia
descomposicion explosiva de algunos combustibles organicos como el
tetraformato de triazina, las hidrazidas, la sacarosa, la urea o la glicina, entre
otros. Todos estos difieren entre si por su poder reductor y por la cantidad de
gases que liberan durante la combustion, siendo estos dos factores determinantes
tanto de las condiciones de la reaccion, como por ejemplo la temperatura de la
llama, como la morfologia y composicién (porosidad, sinterizacion, estructura mas
0 menos cristalina, etc.) (16). En este proceso se utiliza como fuente energética,
la energia liberada en la reaccion de combustién, dando lugar a un proceso auto
sostenido. En algunos casos es preciso activar el proceso, ya que la entalpia de la
reaccion de sintesis no es suficiente para lograr que el proceso se auto-propague.

La sintesis se puede realizar de varias formas, una es la adicion de un
combustible que pueda oxidarse con los reactivos de la sintesis. La eleccion del
combustible es importante debido a que la exotermicidad de la combustion varia
con el combustible, modificando con ellos las caracteristicas de los productos
obtenidos. Otro factor importante a considerar es la naturaleza de los precursores
de los cationes metalicos que intervienen en la reaccién. Se suele utilizar nitratos
hidratados por que poseen un alto caracter oxidante que ayuda a superar la
barrera de energia de activacion de la reaccidon, y porque funden a bajas
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temperaturas garantizando con ello una mezcla homogénea a una temperatura

inferior a la descomposicidon del combustible.

Es importante sefalar que cada material presenta una condicién éptima de
temperatura y tiempo de reaccion, y la transformacion de fase intrinseca es fija y
caracteristica de cada sistema. Esto se debe a que cada sistema requiere el
suministro de cantidades de energia casi “exactas” para que sea estable.

Se ha reportado que a partir de la rehidratacion de 6xidos mixtos magnesio-
aluminio que a su vez se prepararon de la combustién de sacarosa (azucar
comercial) y sales de nitrato de Mg y Al se obtuvieron HDLs. Los 6xidos mixtos
Mg(Al)O se recristalizaron como compuestos HDLs después de estar en contacto
con una solucion de carbonato de sodio. Este proceso se resume como: la
preparacion de una suspension de agua, azucar, carbonato de calcio, los nitratos
de magnesio y de aluminio. El calentamiento de la suspensién es a 80°C hasta
evaporar agua, la pasta resultante se transfiri6 a una mufla donde se calent6 a
temperaturas desde 450 hasta 850° C. Este proceso produjo en 5 minutos éxidos
mixtos, que posteriormente se pusieron en contacto con una solucién de
carbonato de calcio a temperatura ambiente. Los productos se agitaron por 5
minutos y después se separaron por medio de centrifugacion y finalmente fueron

lavados con agua desionizada y secados a 100 °C (52).

A continuacion se presenta las principales reacciones que comprende este

método de combustion:

A ;
.  sacarosa+ 0, - ENERGIA+ CO, +H,0

Combustion

. AL(NOs)s + Mg(NO3), + ENERGIA - Mg(Al)O + 5(N0O,)

H,0
/Naycos

.  Mg(Al)0 ——=3 HDL

Las reacciones | y Il ocurren practicamente simultdneamente y es la energia
liberada en la primera reaccidn que se utiliza para lograr la mezcla oxidativa de

magnesio y aluminio.
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2.4.5 Nuevas tareas para los HDLs y la necesidad de

modificarlos

La ciencia de materiales progresa rapidamente, los HDLs no son la excepcion
y necesitan evolucionar para aplicarse mas eficientemente en el campo de la
catalisis, cosmética, medicina, entre otros. Los sodlidos laminares pueden
diversificar sus funciones con la intercalacién o adsorcion superficial de moléculas
funcionalmente activas con propiedades especificas. En este caso, las estructuras
laminares actuan como hospedadores limitados en dos dimensiones para la
colocacion y organizacion de moléculas huéspedes. Los HDLs intercalados o
superficialmente funcionalizados no solo proveen transportacién facil, sino que
incrementan significativamente la estabilidad quimica, fotoquimica y térmica de los

compuestos huéspedes.

Las aplicaciones que se acaban de mencionar no son mas que una pequefia
parte que ejemplifica el gran potencial de los compuestos HDLs. En estas
aplicaciones, la composicion del HDL juega un papel muy importante, ya que la
fuerza con la que las laminas atraen a las especies huéspedes es determinante
para cualquier aplicacion/liberacién de éstas. No obstante, la composiciéon de los
HDLs se ha variado, hasta hoy, ya sea cambiando la relacién o naturaleza M?*/
M**, o bien cambiando el anién interlaminar. Asi, se ha dejado un campo vasto sin
explorar: cambiar el anion OH- que forma la primera esfera de coordinacion de los
cationes M?*y M* en las laminas tipo brucita. Esto se ha llevado a cabo
recientemente (53), se cambid una parte de los iones OH- por F-, resultando en la
creacion de HDLs con propiedades acido-base muy diferentes a las que
comunmente se habian observado para los HDL sin fluorar. Este trabajo abrio la
posibilidad para una nueva familia de materiales. Los HDLs funcionalizados con
especies inorganicas como fluor, pero también organicas como carbonilos o
aminas. En efecto, los bloques moleculares (Al(OH)s)> pueden reemplazarse por
los analogos (AlFs)™, figura 2.7, y el grado de reemplazo no afectara la capacidad
de intercambio de la muestra fluorada, pero pueden usarse otros bloques, con

menor carga o incluso neutros que por supuesto alteraran la capacidad de
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intercambio del HDL resultante. Por ejemplo, en la figura 2.7 se considera un
bloque neutro, el tris-(8-hidroxi-quinolina) aluminio con formula Al(CoHsNO)s (se
nombrara como Algs), que es un bloque atractivo ya que tiene enlaces
coordinados Al-O y Al-N ademas de los anillos de benceno lo que daria al HDL
centros de adsorcidon o de espaciamiento para otras especies que se hospeden en
estos HDLs.

_ - 3- _ - 3-
OH F

HO>/L <OH F>/L <F

HO | OH F | F
OH F

hexahidroxi aluminio Hexafluoro aluminio

tris-(8-hidroxi-quinolina)
aluminio

Figura 2.7 Blogques moleculares que pueden insertarse en las laminas tipo brucita de los
HDLs.

La insercidn de bloques moleculares permitira tener laminas tipo brucita con
diferentes fuerzas de atraccion o repulsion hacia especies que se pueden
hospedar en el espacio interlaminar, ampliando asi la versatilidad de los HDLs.

Asi, se plantearon los siguientes objetivos de la tesis.
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Capitulo 3

Hipotesis

La introduccién de la quinolina (Cz7H1s AIN3 Ogz) y fluor en las [aminas tipo
brucita de los HDLs modificaran sus propiedades texturales.

Objetivos
3.1 Objetivo general

Proponer una estrategia innovadora para la modulacion de las propiedades
fisicoquimicas de los HDLs. La estrategia se basa en reemplazar una parte de los
OH'" estructurales en las laminas tipo brucita por F~ o ligantes organicos que se
puedan coordinar a los cationes M** o M**.

3.2 Objetivos especificos

- Funcionalizar las laminas tipo brucita con iones electro-atractores F'.
Explorar el método sol-gel para esta tarea. Estudiar sistematicamente el efecto
del contenido de fluor en las propiedades estructurales.

- Funcionalizar las laminas tipo brucita con grupos tipo quelato. Explorar el
método sol-gel para lograr agregar a los HDLs bloques moleculares del tipo
quinolina, Cy7H18AIN3O3, en donde el aluminio estda coordinado por enlaces
covalentes de coordinacion a grupos electro-donadores C-O-N.
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Capitulo 4
Metodologia

4.1 Materiales

En la presente tesis se reporta la preparacidn de la hidrotalcita con
sustitucién parcial de las unidades octaédricas (Al (OH)s)*> por (AlFg)* , con el
entendido de que la introduccién del fluor implica la funcionalizacion con especies
altamente electronegativas y la introduccion de Al(CgHsNO)s implica la
funcionalizacion con especies electropositivas y también con alta densidad

electroénica.

Los materiales se prepararon segun el método sol-gel, ya que, como se
explico en la seccion 2, éste método es el recomendable para modular finamente a
las propiedades fisicoquimicas de los materiales. Todos los HDLs sintetizados
fueron con aluminio y magnesio como los cationes trivalente y divalente,
respectivamente. La atmosfera de sintesis no se controlé para ser inerte y por
tanto los aniones de compensacion deben ser mayoritariamente carbonatos.
Todos los reactivos utilizados en las diferentes sintesis se compraron en Aldrich
(USA).

4.1.1 HDL Mg-AI-CO;

El HDL de referencia se preparé por el método sol-gel usando tri-sec-
butoxido de aluminio (ATB) y metéxido de magnesio (MgMet), como fuentes de
aluminio y magnesio, respectivamente. El ATB se disolvi6 en etanol (EtOH=a 70
°C agitando por una hora. Se adicion6 acido nitrico 3 M por goteo. Se continu6 con
la agitacién por una hora mas y se enfrio el sistema a temperatura ambiente,
adicionando enseguida acido acético y la temperatura se disminuyé a 0 °C,
entonces se adicion6 el MgMet por goteo. El sistema se agitdé por 24 h a
temperatura ambiente y finalmente se le agreg6 agua desionizada, para obtener el
sol. Los radios molares de Ilos reactivos fueron ATB:EtOH=1:60,
ATB:HNO3=1:0.03, ATB:AA=1:1, Mg?":Al**=3:1, y ATB:H,O=1:1. El sol fue
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colocado en una bomba digestora y mantenida a 80°C por 24 h. Al final se
evaporo el solvente y la muestra se seco a 100°C. La muestra sintetizada segun
este método se nombré HDL-Mg-Al-COs.

La sintesis de los materiales fluorados y con quelato procedié exactamente
como para la muestra HDL-Mg-AI-COs, pero después de la adicion de MgMet se
agrego hexa-fluoro aluminato de sodio (AlFsNas) disuelto en etanol o bien Tris-(8-
hidroxi-quinolina) aluminio (Al(CgHsNO)s, y se nombrara como Alqgs) disuelto en
dimetilformamida. La cantidad de estos reactivos se varié con el fin de obtener
muestras con diferente contenido de quelato y fluor, segun la tabla 4.1. La relacién

molar Mg®*:AI** se mantuvo constante e igual a 3 en todas las muestras.

Nombre de la muestra Porcentaje de Agente reemplazante Relacion Mg/Al
unidades Al(OH)e
reemplazadas
F10-HDL-Mg-Al-CO3 10 (AIFg)”™ 3
F30-HDL-Mg-Al-CO;3 30 (AIFg)”™ 3
F60-HDL-Mg-Al-CO3 60 (AIFg)”™ 3
Q10-HDL-Mg-AI-CO3 10 Al(CgHeNO)3 3
Q30-HDL-Mg-Al-CO3 30 Al(CgHgNO); 3
Q60-HDL-Mg-Al-CO3 60 Al(CgHgNO); 3

Tabla. 4.1 Muestras de HDL sintetizadas por el método sol-gel.

4.2 Caracterizacion

4.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Se obtuvieron los patrones de difraccién de los diferentes HDLs en un
intervalo de 5° a 70°. Se utilizé un difractometro Bruker AXS D8 Advance acoplado
a un tubo de rayos X con anodo de cobre y contador de centelleo. El fabricante
reporta incertidumbre del 5%. La identificacion de la fase hidrotalcita se hizo por
comparacion con las tarjetas del Comité Conjunto de Estandares de Difraccion de
Polvo (JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards) de la base de

datos.
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4.2.2 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo se aplicé teniendo en mente la
caracterizacién de posibles modificaciones en las fuerzas de los enlaces debido a

la funcionalizacién de las laminas tipo brucita.

Los espectros FTIR se adquirieron en un espectrofotometro Perkin-Elmer
modelo 6X con una resolucion de 2 cm™, a temperatura ambiente, se hicieron al
menos 64 barridos antes de que el infrarrojo se tratara con la transformada de

Fourier.

4.2.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de
sélidos (RMN MAS)

Con el fin de complementar la caracterizacion por DRX y FTIR, se procedid
a la caracterizacion por RMN, que provee informacién detallada de la coordinacion

en los ambientes quimicos locales de los atomos.

Los espectros ?’Al, F RMN MAS con giro al angulo magnético (Magic
Angle Spinning) y 'H-">C CP MAS en estado sélido se obtuvieron con pulsos
sencillos de excitacion en un espectrometro Bruker Avance Il. Los espectros de
RMN ?’Al se adquirieron bajo condiciones MAS utilizando una sonda Bruker MAS,
y operando el espectrometro a una frecuencia de 78.1 MHz. Se utilizaron pulsos
cortos sencillos (11/2). El pulso de 90° fue de 2 ys y los desplazamientos quimicos
se referenciaron al de una solucién acuosa de cloruro de aluminio (AICl3) 1M. Las
muestras se empacaron en rotores de Oxido de zirconio de 4mm de diametro
externo, la frecuencia MAS fue de 10 kHz. Todas las mediciones RMN se
realizaron a temperatura ambiente (19 ° C).

Los espectros de RMN MAS de "°F se midieron operando el espectrometro
a 376.3 Hz, utilizando pulsos de 11/2 de 6 ms con un tiempo entre pulsos de 1 s;
los desplazamientos quimicos fueron referenciados a los de CFCl; a 0 ppm.

Los espectros 'H->C CP/MAS RMN se adquirieron a una frecuencia de
75.422 MHz con una velocidad de giro de 5 kHz. Las condiciones *C CP/MAS
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RMN para el experimento de polarizacién 'H-"2C fueron: pulsos m/2 de 4 s,
tiempo de contacto de 1 ms, tiempo entre pulsos de 5 s, y al menos 5 000 barridos
fueron acumulados. Los desplazamientos quimicos se reportan tomando como
referencia el desplazamiento a 38.2 ppm de adamantano sélido, relativo a tetra
metil silano Si(CH3 )a.

4.2.4 Analisis térmico (ATG)

Se obtuvieron los termogramas de las muestras HDL en un equipo de
analisis térmico, modelo Q500HR de la marca TA instruments-Waters LLC. El
analisis se hizo desde temperatura ambiente hasta 900 °C, en flujo de nitrogeno
de 40 ml/min.

4.2.5 Adsorcion-desorcién de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, fueron medidas a 77 K en un
aparato volumétrico de adsorcion, mini Sorp Il de BEL Japan. Previo a las
adsorciones, las muestras se desgasificaron a 350 °C por 7 h. El equipo opera en

un intervalo de presiones entre los 0~123 kPa y una incertidumbre de = 1Pa.

El area superficial se calculé a partir de los datos de adsorciéon de Ny,
aplicando el modelo BET (54) (Anexo). La distribucion de tamafios de poro se

determin6é mediante el método BJH (54) (Anexo).
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Capitulo 5

Resultados y discusién
5.1 Muestras fluoradas

5.1.1 Estructura

En la figura 5.1 se comparan los difractogramas de RX de las muestras
fluoradas al de la muestra sin fluor (HDL-Mg-AI-COs3).

003

110
113
018

[FANN N
T

10 20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Intensidad (u.a.)

Figura 5.1 Difractogramas R-X de a) HDL-Mg-AI-CO; b) F10-HDL-Mg-AI-CO3, c) F30-
HDL-Mg-AI-CO3 y d) F60- HDL-Mg-AI-COs.

Los difractogramas de la figura 5.1 coinciden con la tarjeta de la hidrotalcita,
independientemente de la presencia o ausencia de fluor. Si se toma como
referencia la posicion del pico del plano (110), la posicion del plano (003) varia
ligeramente con la presencia del fluor; no obstante, no es clara una tendencia
entre la posicion y el contenido de fluor. La muestra con el menor contenido de
flor, F10-HDL-Mg-AI-CO3, presenta el pico (003) a menor angulo que la muestra
sin fluor lo que significa que la distancia entre las laminas es mayor cuando hay
fluor. Sin embargo, en las muestras con mayor contenido de fluor, el pico aparece

a un angulo mayor, lo que se traduce en distancias menores entre las laminas y
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que se explica porque la atraccidn entre los aniones y las laminas son mas fuertes.
Esto se debe a que el fluor es capaz de formar enlaces fuertes por puente de
hidrogeno.

A partir de los difractogramas de rayos-X se midi6 el tamafio de cristal de
los HDLs. Para esto se midi6 el ancho de los picos (003) a media altura y se aplicé
la ecuacion de Scherrer (55). Para las muestras HDL-Mg-AI-CO3; y F10-HDL-Mg-
Al-COs; el tamafio de cristal es de 4 nm. Las muestras con mayor cantidad de fluor
(30% y 60% de fluor) incrementan su tamafio a 5 nmy 7 nm, respectivamente. Al
parecer, el flior propicia un crecimiento de cristal debido a las interacciones
fuertes del tipo Al-F- - -H-O.

Los espectros FTIR de la figura 5.2 presentan diferencias significativas
entre las muestras fluoradas y la libre de fluor. Por un lado, todos los espectros
presentan la banda ancha entre 3700 y 3070 cm™, que corresponde a la vibracion
de elongacién del enlace O-H de los grupos metal-OH y H,O. Esta banda es
mucho mas asimétrica para la muestra F30-HDL-Mg-AI-COs. En efecto, la forma
de la banda, mas intensa a numeros de onda menores, sugiere que en esta
muestra el enlace O-H se debilita mas que en las otras muestras, en otras
palabras el hidrégeno interacciona mas fuertemente con los iones fluoruro. Este
resultado puede interpretarse como que alrededor del 30% de reemplazo de
unidades Al(OH)s es el maximo que se puede lograr en las laminas tipo brucita y
que cantidades mayores puede conducir a una mezcla meramente fisica de
hidrotalcita con NaszAl(OH)s y sus complejos derivados hidrolizados (56). Por otro
lado, la banda de deformacién en el plano de H,O se encuentra a 1630 cm™' para
la muestra sin flior pero alrededor de 1650 cm™ para las muestras con fluor,
confirmando que la fuerza de atraccion de las [aminas tipo brucita se modifica con
la presencia del fluor. El hecho de que el numero de onda para este modo normal
de vibracion sea mayor puede interpretarse como una estabilizacion u
ordenamiento de las moléculas de agua via puentes de hidrogeno FeeH-O. Por
ultimo, la presencia de fluor también tiene consecuencias en la forma en que

interaccionan los aniones carbonato y las laminas tipo brucita; en el caso de la
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muestra libre de fluor las vibraciones propias del i6n carbonato con simetria D3y, a
1083 y 1412 cm™ son las Unicas que se observan, pero cuando existe flior en la
muestra, las sefiales adicionales entre 1400 y 1500 cm™ indican que los aniones
adquieren simetria Cy,. De este resultado se concluye que la forma planar del ion

carbonato no es la que prevalece cuando existe fluor en las laminas tipo brucita.

Transmision (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm'l)

Figura 5.2 Espectros FTIR de a) HDL-Mg-AI-CO3; b) F10-HDL-Mg-AI-CO3, c) F30-
HDL-Mg-AI-CO; y d) F60- HDL-Mg-AI-CO:s.

La figura 5.3 incluye los espectros Al RMN MAS de las muestras que
contienen fluor. Independientemente de la cantidad de fluor, siempre se observa
un solo pico a 8 ppm que corresponde a especies de aluminio en coordinacion
octaédrica, la posicion del pico es la misma para todas las muestras pero es
ligeramente mas ancho conforme aumenta la concentracion de fluor. Esto puede
explicarse por una variacidon en la densidad electronica debida a la presencia de
las especies altamente electronegativas unidas al aluminio y ademas a variaciones
en la simetria de los aluminios. En efecto, aunque el bloque (AIF6)3' reemplace a
(AI(OH)g)*, existiran aluminios con diferentes segundos y terceros vecinos.
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Figura 5.3 Espectros >’Al RMN MAS de HDL sin fltior a) HDL-Mg-Al-COs, y con fltior b)
F10-HDL-Mg-Al-CO3, ¢) F30-HDL-Mg-Al-CO3y d) F60-HDL-Mg-Al-COs.

La figura 5.4 presenta los espectros '"F RMN MAS de las muestras
fluoradas. Dos picos isotropicos se observaron a -181 y -163 ppm,
independientemente de la cantidad de fluor que se incorpor6 al HDL. Ninguno de
estos picos corresponde a bloques (AlFg)>. La sefial de RMN '°F para (AlFg)> se
ha reportado en -190 ppm, y la de unidades AlOsF (16) aparece usualmente a -
120 ppm. Es decir, cuanto mayor es el desplazamiento quimico, mas alto es el
numero de atomos de oxigeno que sustituyen al fluor en el aluminio octaédrico.
Por lo tanto, se puede concluir que, el método sol-gel permite una sintesis de
HDLs donde los bloques (AlFs)®> y (AI(OH)s)* se mezclan de tal manera que los
aluminios estan rodeados de seis primeros vecinos pero que estos no son solo OH
o F sino una mezcla de ambos. Ademas los segundos vecinos no son siempre los
mismos, en realidad, la inclusién de (AIFs)> en las ldminas tipo brucita ocurre
probablemente al azar, lo que implica que la primera esfera de coordinacidon de

I** y Mg#, por lo tanto, deben estar presentes

fluor contiene ambos cationes, A
ambientes de FMgs y FMgs, y los valores del desplazamiento quimico (8) son

consistentes con los observados anteriormente (57).
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Figura 5.4 Espectros 'YF RMN MAS de HDL fluorados: a) F10-HDL-Mg-AI-CO;, b) F30-
HDL-Mg-AI-COy c) F60-HDL-Mg-Al-COs.
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5.1.2 Propiedades térmicas

Los termogramas de las muestras HDL-Mg-AI-COs;, F10-HDL-Mg-AI-COs,
F30-HDL-Mg-Al-COy F60-HDL-Mg-Al-COs3 se presentan en la figura 5.5.

100
—— F10-HDL-Mg-AIl-CO3
rrrrrrr F30-HDL-Mg-Al-CO3
90 - F60-HDL-Mg-Al-CO5
,,,,,, HDL-Mg-AI-CO3
80
S
3
&  70-
60 -
50

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.5 Curvas termogravimétricas de los HDL-Mg-AI-CO;
con A|F6N33.

Los perfiles de las muestras fluoradas son ligeramente diferentes al de la
muestra sin fluor. Inicialmente, la muestra con menor contenido de fluor pierde
ligeramente mas peso entre 30 y 150 °C que las otras dos muestras, lo que parece
un poco contradictorio ya que la muestra con mayor cantidad de fluor y la que no
tiene fluor se comportan de manera similar en esta primera etapa que corresponde
a la perdida de agua fisisorbida en la superficie de las particulas de HDL. De
hecho, el que la muestra HDL-Mg-Al-COs3, y F60-HDL-Mg-AI-CO3; se comporten
similarmente en esta etapa no es sorprendente ya que se relaciona con la
cantidad de area expuesta al medio ambiente y que se satura de agua.
Posteriormente, la segunda pérdida de peso corresponde a la descarbonatacion y
deshidroxilacion (200-500 °C) lo que lleva a la formacién de la estructura periclasa.

En esta etapa el contenido de fluor ya es determinante y las curvas se cruzan para
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que a 400 °C se observe que la muestra con menos contenido de fluor es la que
mas peso ha perdido, seguida de la muestra con un contenido moderado de fluor y
de la muestra con la mayor cantidad de fluor, es decir que a mayor cantidad de
fluor las especies interlaminares se estabilizan mas, probablemente debido a
fuertes interacciones Al-F---H-O, es decir, por puentes de hidrégeno fuertes. No
obstante, la curva de la muestra sin fluor tiene la mayor concentraciéon de OH y se
deshidroxila en esta etapa, perdiendo mas peso. Esta interpretacion parece
confirmarse ya que al final del registro de estas curvas la deshidroxilacién es
completa en esta muestra sin fluor y pierde mas peso que F30-HDL-Mg-AI-COs3,
F60-HDL-Mg-Al-COs, la curva de HDL-Mg-AI-COs3 solo esta por encima de F10-
HDL-Mg-AI-CO3;. No es claro porque la muestra con el menor contenido de fluor
pierde menos peso que la muestra HDL-Mg-Al-COs.

5.1.3 Textura

La figura 5.6 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N, para F-
HDL-Mg-Al-CO3 con 0, 10, 30 y 60 % de unidades remplazadas (AIOH)s)> por
(AlFs)*.

En las isotermas de la figura 5.6, la mayor parte del nitrégeno se adsorbe a
presiones relativas altas, lo que esta de acuerdo con la mesoporosidad que
normalmente exhiben los materiales HDL. Las cuatro isotermas obedecen a la del
tipo 1V, segun la IUPAC.

31


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

250
500
a b
o o7 ’
200
. 400
= A o
o P o ~—~
150 ] e a
— J . 300
&b e -
= .ﬂ/' ° 2
E ..L )
100 o° IS .
S . 5 200
>g ('/. 8 o’
509 > 100 .,."
I i
o
3
0 T T T T T T 0 T T T T T T
00 02 0.4 06 08 10 0.0 02 04 06 08 10
presion relativa (p/p°’) presion relativa (p/p’)
500
200 d
C
400+
. 150
© 300 g
= [
%) ¢, 100
o= 200 “
= o £
Sm e l g
S 100 seseot® <7 501
s
0] ol : : : : :
! i 0.0 02 04 06 0.8 10

02 04 06 08 10
presion relativa (p/p’)

=3
S}

presion relativa (p/p°)

Figura 5.6 Isotermas de adsorcién-desorcion de N, en:
a) HDL-Mg-Al-CO3, b) F10-HDL-Mg-Al-COs3, ¢) F30-HDL-Mg-Al-CO3 y d) F60-HDL-Mg-Al-COs.

La isoterma de HDL-Mg-AI-COs; tiene una histéresis del tipo Il segun la
IUPAC; se caracteriza por presentar una curva de desorcion un poco mas vertical
respecto a la curva de adsorcion. La isoterma de F10-HDL-Mg-Al-CO3; tiene una
histéresis del tipo |, de manera que el tamafio y forma del poro son uniformes. Las
isotermas F30-HDL-Mg-AI-COs; y F60-HDL-Mg-AI-CO3 tienen una histéresis del
tipo Ill, su tamafio y forma del poro no son uniformes, son caracteristicas de
materiales compuestos por particulas laminares. Asi, la variacion en la forma de la
histéresis es funcion de la cantidad de fluor en la muestra, lo que también sugiere
que el area superficial y el volumen de poro deben variar. En este sentido, la tabla
5.1 reporta los valores de area especifica y diametro de poro medidos segun el

método BET y BJH, respectivamente.
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Muestras Area superficial Vv, Dp (nm)
BET (m*/g) [cm®(STP)/ig"

HDL-Mg-AI-CO; 310.4 71.3 2.4
F10-HDL-Mg-Al-CO; 486.5 111.8 6.2
F30-HDL-Mg-Al-CO; 338.3 77.7 3.3
F60-HDL-Mg-Al-CO; 252.2 57.9 2.4

Tabla 5.1 Parametros texturales derivados de la adsorcion de nitrégeno y aplicando el
método BET y BJH.

Contenidos bajos y moderados de fluor conducen a un incremento en el
area superficial pero una muy alta cantidad de fluor tiene un efecto negativo en
este parametro textural, el area disminuye. Esta tendencia también se sigue en lo

que al tamafo de poro como se muestra en la figura 5.7.
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Figura 5.7 Radios de los poros en: a) HDL-Mg-AI-COs,
b) F10-HDL-Mg-AI-CO3, c) F30-HDL-Mg-AI-CO3; y d) F60-HDL-Mg-Al-COs.

El diametro de poro en la muestra F10-HDL-Mg-AI-CO3; es mayor que en
HDL-Mg-AI-CO3;, mostrando que cantidades pequehas de fluor favorecen la

mesoporosidad del material. Sin embargo, cantidades muy altas de fluor inducen
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que el diametro disminuya nuevamente y la muestra F60-HDL-Mg-Al-CO3 alcanza
el mismo diametro de poro que la muestra sin fluor. No obstante, el area de F60-
HDL-Mg-Al-COs3 esta por debajo del HDL-Mg-Al-COs, por lo que se debe concluir
que a altos contenidos de fluor la muestra se compacta, perdiéndose asi
porosidad.

5.1.4 Las consecuencias de la fluoracion de los HDLs

Las modificaciones en la estructura y en la textura de los HDLs, inducidas
por la presencia del fluor, deberian verse reflejadas en sus propiedades
fisicoquimicas, particularmente en su acidez y basicidad. Asi, con esto en mente,
se adsorbié NHs y se cuantifico por desorcion a temperatura programada (TPD). El
amoniaco (NHs3) es una molécula que comunmente se usa como sonda para
cuantificar la acidez superficial (58). En la Tabla 5.2 se presentan las cantidades
de NH; adsorbidas en los HDLs fluorados y en el HDL libre de fluor. Con el fin de
evitar el efecto de la variacion en la superficie especifica del HDL, las cantidades
de NHs se reportan en mmol/m?. La adsorcién de NHs; mostré la presencia de
sitios acidos de fuerza diferente, lo que es habitual en muestras de HDL. Tres
intervalos de temperatura diferentes se identificaron en los perfiles de TPD: | de
200 a 300 °C, Il de 300 a 400 °C, y lll a partir de 400 hasta 500 °C. Asi, se puede
decir que en los HDLs existen sitios acidos débiles (1), moderados (ll) y fuertes

(Ilh).

Muestra Adsorcion NH;
[ 1 1l Total
HDL-Mg-AI-CO; 0.38 1.06 0.50 1.94
F10-HDL-Mg-Al-CO; 0.71 2.89 0.41 4.01
F30-HDL-Mg-Al-CO; 0.80 6.03 1.33 8.16
F60-HDL-Mg-Al-CO; 0.69 2.96 0.57 4.22

Tabla 5.2 NH, adsorbido ((mmol/m?) x 10°) en muestras de HDLs, obtenido por medicién
TPD.
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La fluoracion de las muestras aumenta significativamente el numero de
sitios acidos, particularmente de los sitios acidos con una fuerza moderada como
lo caracteriza la adsorcion de NHjs, tabla 5.2 y figura 5.8. Estos materiales podrian
entonces usarse como catalizadores acido base, por ejemplo en reacciones de
condensacién, en donde frecuentemente se requieren sitios acidos para
estabilizar aniones y después hacerlos reaccionar mediante una reaccion de

condensacion tipo Michael o alddlica.
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Figura 5.8 Adsorcién de NH; en muestras HDLs.
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5.2 Muestras con quinolina
5.2.1 Estructura

La figura 5.9 muestra el difractograma de las muestras Q10-HDL-Mg-Al-
CO3, Q30-HDL-Mg-Al-CO3 y Q60-HDL-Mg-Al-COs.

% d
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Figura 5.9 Difractograma R-X de a) HDL-Mg-AI-CO3, b) Q10-HDL-Mg-AI-CQO3, c) Q30-
HDL-Mg-AI-CO; y d )Q60- HDL-Mg-AI-COs.

La introduccion de quinolina en los HDL provoca que el patrén DRX cambie
significativamente. Por ejemplo, la posicion del pico (003) ya no es precisa, a bajos
contenidos de quinolina, se observa un pico muy ancho y asimétrico que podria
centrarse en un angulo 20 cerca de 22 grados. No obstante, el pico 110 si es
visible en todos los patrones y su posicion es similar en todas las muestras, este
pico no es el caracteristico del apilamiento en el eje z. Esto sugiere que el HDL si
se forma pero que hay un desorden estructural en el apilado de las laminas tipo

brucita como consecuencia de la presencia de la quinolina.

En las muestras HDLs con quinolina no se midi6 el tamafo de cristal debido
a que los picos de la familia de planos (003) estan muy poco definidos.
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Los espectros de infrarrojo de las muestras con quinolina se comparan al
correspondiente de la muestra sin quinolina, figura 5.10. Todas las muestras
exhiben un espectro con una banda ancha entre 3600 y 3000 cm' que es la
caracteristica de la elongacién del enlace O-H. Ademas, las muestras con
quinolina presentan las bandas poco intensas primero entre 3000 y 2600 cm™ y
también alrededor de 1450 cm™, que se deben atribuir a los C-H de los anillos
aromaticos de la quinolina. Las bandas de absorcién caracteristicas de
deformacion del anillo aromatico también se aprecian entre 600 y 950 cm’' para
las muestras con quinolina. La banda debida a Al-O de la quinolina se observa
claramente en 1264 cm™. Esta vez, sin embargo, es dificil de concluir que la
introduccion de las unidades octaédricas Algs influye en la orientacion que
adquieren los aniones interlaminares carbonato. En efecto, no existen bandas bien
definidas entre 1400 y 1600 cm™, por el contrario, la banda de COs* con simetria
Da, aparece a 1412 cm™ para HDL-Mg-Al-COs; y se desplaza a 1390 cm™ para
Q10-HDL-Mg-Al-CO3 y Q30-HDL-Mg-Al-COs, y a 1385 cm™ para Q60-HDL-Mg-Al-
COs. También la banda de deformacion en el plano del agua se desplaza de 1630
cm™ (muestra sin quinolina) a 1663 cm™ (muestras con quinolina). Esta vez, este
efecto no puede atribuirse a la interaccion de H,O y aniones con las hojas tipo
brucita debido a que la fuerte nube de electrones n deberia impedir esta
interaccién, por el contrario deberia haber una repulsiéon de tal manera que se

favorece una fuerte interaccion carbonatos-agua.
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Figura 5.10 Espectros FTIR de a) HDL-Mg-Al-CO3, b) Q10-HDL-Mg-AI-CO3, c) Q30-HDL-
Mg-Al-CO; y d) Q60- HDL-Mg-AI-CO3.

La figura 5.11 incluye los espectros ?’Al RMN MAS de las muestras que
contienen Algs. Independientemente de la cantidad de quinolina, siempre se
observa un solo pico a 9 ppm que corresponde a especies de aluminio en
coordinacion octaédrica, la posicion del pico es la misma para todas las muestras
pero se ensancha ligeramente cuando la concentracion de quinolina aumenta.
Esto puede atribuirse una variacion en la densidad electronica debida a la
presencia de los anillos aromaticos unidos al aluminio y ademas a variaciones en
la simetria de los aluminios ya que aunque el bloque Algs reemplace a (Al(OH)g)>,
existiran aluminios con diferentes segundos vecinos, ademas de que las cargas de

las laminas dependen de la homogeneidad en la distribucion de Alqs.
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Figura 5.11 Espectros ?’Al RMN MAS de a) HDL-Mg-Al-CO3, b) Q10-HDL-Mg-Al-COs3,
c) Q30-HDL-Mg-AI-CO; y d) Q60- HDL-Mg-AI-COs. * indica bandas de rotacion (10 kHz).

Los espectros °C RMN MAS de las muestras HDL con quinolina se
presentan en la figura 5.12. Como espectro de referencia se incluyo el espectro de
Algs puro (espectro a), en donde se asignaron los picos de resonancia a los
diferentes carbonos de Alqs; y de acuerdo a la numeracién de la estructura incluida
en la misma figura. Las posiciones de los picos y las intensidades corresponden al
isomero a de Algs (59; 60). Este isomero alfa corresponde al isémero meridional
con simetria C1 y es en general el mas estable para Algs. No obstante, cuando una
pequefna cantidad de Alqgs se incorpora al HDL, los desplazamientos quimicos de
Algs se modifican, aunque no es muy clara la identificacion de un nuevo isémero
debido a la baja intensidad de las senales entre 110 y 150 ppm; lo que si es claro
es el desdoblamiento de la linea de resonancia del carbon 8 lo que de alguna
manera confirma la incorporacion de Algs en las hojas tipo brucita ya que el
oxigeno es susceptible de enlazarse a magnesios. El espectro de la muestra Q30-
HDL-Mg-Al-COs difiere significativamente de Algs y también de Q10-HDL-Mg-Al-
COs. De hecho, con los cambios en intensidad y posiciones de los picos que
experimenta el espectro Q30-HDL-Mg-AI-CO3;, se puede decir que en esta

muestra el Algs es una mezcla de isomeros facial o y (simetria C3) y también
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amorfo. Este resultado es relevante ya que las propiedades opticas de Alqs son
fuertemente dependientes de la isomeria y algunas veces es muy dificil favorecer
el isbmero gamma con respecto al alfa que es muy estable. Finalmente, cuando la
muestra contiene una alta cantidad de Alqgs, el espectro reviene a la forma del Alqgs
puro pero el carbén 8 siempre experimenta un cambio lo que evidencia que una
parte de Algs si interacciona en las laminas tipo brucita pero que una gran parte se

ha ensamblado por interacciones n-n para dar el isbmero a nuevamente.

xm,/\\ﬁggf\war wb\,_
cs C2c9 C10
a

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
180 170 160 150 140 130 120 110 100

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.12 Espectros '°C RMN MAS de a) Algs, b) Q10-HDL-Mg-Al-CO3,c) Q30-HDL-Mg-
Al-COj3 y d) Q60- HDL-Mg-AI-COs. La estructura incluida en la esquina izquierda tiene los carbonos

numerados para la asignacion de los picos en los espectros.

5.2.2 Propiedades térmicas

La figura 5.13 muestra los termogramas de los HDLs conteniendo quinolina,
como muestras de referencia también se incluyeron los perfiles de la muestra sin
quinolina y de la quinolina.

40


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

00— HDL-Mg-Al-CO4
90_- Quinolina
] — Q10-HDL-Mg-AI-CO4
80—_ rrrrrrr Q30-HDL-Mg-Al-CO3
70 4 Q60-HDL-Mg-Al-CO4
. 60
S
o 50—_ ,,,,,,
& 404
30
204
10 1
0

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 5.13 Curvas termogravimétricas de los HDL-Mg-AI-CO; dopadas
con Al(CgHgNO)s.

La quinolina se descompone en un intervalo muy claro, de 350 a 440 °C.
Las muestras que contienen Al(CoHsNO)3 se comportan diferentes a la muestra sin
Al(CgHgNO);. Las muestras Q10-HDL-Mg-Al-CO3;, Q30-HDL-Mg-Al-CO3 y Q60-
HDL-Mg-AI-CO3 pierden mas peso que HDL-Mg-AI-CO3 entre 30 y 180 °C, etapa
que corresponde a la pérdida de agua adsorbida en la superficie. Este efecto de
hacer menos hidrofilica la superficie del HDL cuando se funcionaliza con quinolina
puede deberse a que algunos grupos organicos queden expuestos a la superficie.
La etapa donde se registra la maxima pérdida de peso ocurre entre 200 y 450 °C
para todas las muestras. En esta etapa se espera que las muestras con quinolina
pierdan masa proporcionalmente al contenido de quinolina pero aunque esto
ocurre para las muestras Q30-HDL-Mg-Al-CO3; y Q10-HDL-Mg-AI-CO3 no ocurre
para la muestra Q60-HDL-Mg-AIl-CO3; que es incluso la que al final del analisis ha
perdido la menor cantidad de peso. Esta aparente menor cantidad de peso no
deberia entenderse como una estabilizacion de la quinolina en el HDL porque la
quinolina esta en exceso, asi muy probablemente los productos de la

descomposicién se adsorbieron en la muestra. Ademas deberia tomarse en
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cuenta que aparentemente, como lo sugiere el analisis RMN, hay cambios en la
isomeria de Algs cuando se incorpora al HDL, los cuales también se comportan

térmicamente diferentes (61).

5.2.3 Textura

La figura 5.14 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N en Q-
HDL-Mg-Al-CO3; con un porcentaje variable de unidades de Al((OH)s)>
remplazadas por Al(CgHsNO);. La cuatros isotermas son del tipo IV de acuerdo

con la clasificacion de la IUPAC.
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Figura 5.14 Isotermas de adsorcion-desorcion de N, en: a) HDL-Mg-AI-CO3, b) Q10-HDL-Mg-Al-
COs, c) Q30-HDL-Mg-AI-CO3y d) Q60-HDL-Mg-AI-COs.

La isoterma de HDL-Mg-AI-COs3 tiene una histéresis del tipo Il, las isotermas
de Q10-HDL-Mg-AI-CO3;, Q30-HDL-Mg-Al-CO3 y Q60-HDL-Mg-Al-CO3 presentan
una histéresis de tipo |, es decir, se caracteriza por tener una distribucion de

tamaros y forma de poros uniformes, lo que es habitual para un HDL sintetizado

por sol-gel.
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El contenido de quinolina tiene influencia en el punto de cierre del ciclo de
histéresis, entre mas alto el contenido de quinolina, mas baja la presion relativa a
la que el ciclo cierra. Esto puede interpretarse como que, a mayor cantidad de
organico, la condensacion en los poros es mayor y mas dificilmente se desorbe en
la forma como se adsorbid, esto puede ser un indicio de que se crean poros

irregulares mas irregulares.

En la tabla 5.3 se resumen los valores de los parametros texturales

obtenidos por los métodos BET y BHJ.

Muestras Area V, Dp (nm)
superficial [cm®(STP)/g™]
BET (m?/q)
HDL-Mg-AI-CO; 310.4 71.3 2.4
Q10-HDL-Mg-Al-CO; 598.8 137.6 7.1
Q30-HDL-Mg-Al-CO; 472.1 108.5 3.3
Q60-HDL-Mg-Al-CO; 144.6 33.2 3.7

Tabla 5.3 Parametros texturales derivados de la adsorcién de nitrogeno y aplicando el método BET
y BJH.

El HDL con la menor cantidad de quinolina aumenta significativamente su
area especifica si se compara con la muestra de referencia (sin quinolina). De
hecho, el area de 598.8 m%g de Q10-HDL-Mg-Al-COs es la mas alta que se ha
reportado para un HDL. No obstante, incrementar mucho la cantidad de quinolina
conlleva a una disminucion del area. Esta tendencia no es dificil de explicar ya que
como se mostré por RMN y DRX, aparentemente hay mucho material amorfo que
debe ser un material enriquecido en Algs y solo parte del material es un HDL
hibrido.

La figura 5.15 muestra la distribucion de diametros de poro en las muestras
HDL-Mg-Al-CO3 Q10-HDL-Mg-AI-CO3, Q30-HDL-Mg-Al-CO3 y Q60-HDL-Mg-Al-
CO:s.
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Figura 5.15 Radios de los poros en: a) HDL-Mg-Al-COs,
b) Q10-HDL-Mg-AI-CO3, c) Q30-HDL-Mg-Al-CO; y d) Q60-HDL-Mg-AI-CO:s.

Con respecto a la muestra HDL-Mg-AI-COg, el diametro de poro aumenta y
la distribucidn es mas amplia cuando la muestra se funcionaliza con quinolina en
bajas concentraciones, es el caso de la muestra Q10-HDL-Mg-AI-COs. Sin
embargo, la distribucion vuelve a ser estrecha y el poro pequefio cuando se
aumenta la cantidad de quinolina, caso de las muestras Q30-HDL-Mg-AI-CO3 vy
Q60-HDL-Mg-AI-COs3, sin embargo el area disminuye. Este resultado parece
confirmar la hipotesis formulada para explicar el comportamiento térmico: el CO;
desprendido es adsorbido por la muestra. Esta adsorcion sin duda es la

responsable de la pérdida de area.

5.2.4 Las consecuencias de la introduccion de Alq; en HDLs

Los espectros 2 Al RMN MAS de las muestras tratadas a 350 °C, figura
5.16A, revelan un resultado sorprendente: la inclusion de la quinolina a bajas y
moderadas cantidades (muestras Q10-HDL-Mg-Al-CO3; y Q30-HDL-Mg-AI-CO3),
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inhibe por completo la aparicion de aluminio tetra-coordinado. Este efecto no es
mas observable para cantidades muy altas de quinolina (muestra Q60-HDL-Mg-Al-
CO3). Este hecho es la primera vez que se observa en un material tipo HDL vy
podria aprovecharse, por ejemplo, en catalisis basica, en donde a menudo ocurren
reacciones secundarias o paralelas a la reaccidon principal por la presencia de
sitios acidos en los catalizadores. Un caso son las reacciones donde hay alcoholes
involucrados que a menudo no siguen su reaccion principal (adicion, oxidacion,
etc) por que se deshidratan en sitios acidos. Los sitios de aluminio insaturados
(aluminio tetra coordinado) generados en la muestra sin fluor y en la muestra
Q60-HDL-Mg-Al-CO3; se convierten en aluminios hexa-coordinados cuando se

exponen a vapor de agua, como se observa en la figura 5.16B.

J‘“ a

rr—TrT—TTT7T T T T T T I L L LA DL L LA |
200 150 100 50 O -50 -100-150-200 200 150 100 50 O -50 -100-150-200

Desplazamiento quimico (ppm) Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.16 Espectros >’Al RMN MAS de las muestras con quinolina tratadas a 300 °C (A) y
después rehidratadas (B):a) HDL-Mg-AI-CO3, b) Q10- HDL-Mg-AI-CO3, c) Q30-HDL-Mg-Al-CO3 y d)
Q60-HDL-Mg-Al-CO3.

La figura 5.17 muestra los espectros °C RMN MAS de las muestras con
quinolina y tratadas a 350 °C. Todos los espectros, independientemente de la
cantidad de quinolina, presentan una sefal a 166 ppm, confirmando que la
descomposicién de la quinolina provoca que el CO; liberado se adsorba como
carbonato en los HDLs. Mas aun, es claro que en la muestra Q30-HDL-Mg-AI-CO3;
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la quinolina aun esta estructurada pero en la muestra Q60-HDL-Mg-Al-CO3; se ha
descompuesto y hay dos tipos de carbonatos adsorbidos. En la muestra Q10-HDL-
Mg-Al-CO3 es aventurado decir que toda la quinolina se destruy6 y se adsorbio

como carbonatos ya que la cantidad de quinolina es baja y tal vez exista algo de
quinolina aun estructurada.

T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.17 Espectros °C RMN MAS de muestras tratadas a 300 °C: a) Q10-HDL-Mg-AI-COs,
b)Q30-HDL-Mg-Al-CO3 y c) HDL-Mg-Al-COs.
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Capitulo 6

Conclusiones

Se prepararon muestras de hidroxidos dobles laminares (HDL), en donde se
reemplazaron grupos OH" estructurales por aniones fluoruro, F°, y unidades de
quinolina, Algs.

La caracterizacidén estructural indica que tanto el fluor como la quinolina
inducen cambios en los HDLs. Por un lado el fluor aumenta la fuerza de atraccion
entre las laminas tipo brucita y los aniones y por otro lado la quinolina, con sus
electrones de tipo p, provocan repulsiones hacia los aniones, favoreciendo la

interaccidén anion-agua.

La inclusién de fluoruros y de quinolina en las laminas tipos brucita provoco
cambios significativos en la textura del material, dosis bajas y moderadas de estas
especies hacen que el area especifica aumente considerablemente, obteniéndose
un area maxima de 486.5 m%g en las fluoradas y 598.8 m?/g.

A una cantidad moderada del agente reemplazado se puede decir que: las
muestras fluoradas muestran un aumento significativo en el numero de sitios
acidos, principalmente del tipo Lewis, es decir aluminios insaturadamente
coordinados (tetraédricos). En contraste, la quinolina inhibe la formacion de estos
sitios, incluso cuando las muestras se tratan térmicamente a 300 °C, no se

detectaron sitios de aluminio tetraédricos.
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ANEXO

Fundamentos de las técnicas de caracterizacion

Método BET

El método propuesto por Brunauer-Emmett-Teller en 1938, conocido como
método BET, se usa para evaluar el area especifica de materiales sélidos. El
método BET ha sido extremadamente popular para caracterizar areas
superficiales especificas en absorbentes y catalizadores, entre otros materiales
(54).

En 1918, como antecedente a la teoria BET, Langmuir consider6 la
posibilidad de utilizar un gas de adsorcion para determinar el area superficial. Se
considerd que la adsorcion de las moléculas esta limitada a la formacidén de una

monocapa, saturando la superficie a presiones altas (54; 62).

El método BET considera que la adsorcion (acumulacion de material) de
moléculas sobre una superficie se efectua en varias capas moleculares, donde el
crecimiento de las capas sera indefinido hasta producirse la condensacién del gas
(adsorbato) (54; 62).

Esta teoria supone que la superficie de un material posee N? sitios de
adsorcion, donde solo una molécula puede ocupar ese lugar, se define una
medida de ocupacion como:

Na

0=y

Donde N“ son los lugares ocupados y cada molécula tiene energia de

activacion E, esta es la que determina el umbral para desorber la molécula.

De la teoria cinética de los gases se tiene que la adsorcion va a depender
de la presion y de las vacancias (1 — ), de manera que el equilibrio se obtiene
para los valores de 8 y p en el momento en que la cantidad de adsorcién se iguala

a la que se desorbe:

53


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

dN¢
dt

E
=ap(l—0) — BOe RT =0

P es la presion, R la constante de los gases, T la temperatura, a y B son
constantes que son caracteristicos de cada material (adsorbente).

En el caso ideal, es decir cuando no hay interacciones laterales entre las
moléculas, la energia E sera constante. Bajo la condicion de T constante se puede

obtener una isoterma de Langmuir.

o= 1P
~ (1+bp)

E
eRT

b =

| R

Donde b, el coeficiente de adsorcion, es exponencialmente en relacion con

el valor positivo de la energia de adsorcién E.

Bajo esta suposicion se tiene que 6 :ni donde n, es la cantidad de

m

moléculas para completar una monocapa. Asi, se llega a la siguiente ecuacion:

1
=——+
n,b

S=

P
nm
Esta ecuacién es la primera aproximacién para evaluar el area superficial,

pero desafortunadamente el modelo es muy débil matematicamente y no es una

buena aproximacién real.

De igual manera se tiene la misma ecuacién anterior para cada capa
adsorbida, pero en lugar de una sola condicion para adsorcion-desorcion, se

tendran una condicién para cada capa, es decir:

_E
a1p6y = 160, RT
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Con 6, es la porcion ocupada en la primera capa y 6;es la segunda capa,
a; Y B; son un factor de adsorcion y desorcion de la capa i y E; es la energia de la
capai.

Para cada capa se tendra, la siguiente ecuacion en general:

E;
a;p6;_, = B;6;e RT
En principio, cada capa adsorbida tiene diferentes valores de «;, 5; vy Ei,
pero se necesitan dos hipétesis para que la teoria BET funcione:

I. A partir de la segunda capa de todas las energias de activacién son las
mismas, es decir, E;=E=E|.

[I.  En el equilibrio pﬂ = 1 donde p, es la precision de saturacién de vapor.
0

Las contantes a partir de la segunda capa son las mismas dado que es el
mismo gas, entonces se simplifican las ecuaciones poniendo a 6; en funcion de

0;_1, se tiene:

pO

n (1 - p/po) M C

Ploe 1 +<C—1)p
n,C
E1-E

ConC:Zf'—B‘:e RT

i

b
Si se grafica ﬁ contra p/po se tiene una recta con pendiente
n\i- po

c—1 . . . 1
m = (—) y se intercepta el eje de las abscisas con y, = —
nmC nm,C

Las ecuaciones anteriores conducen a:

n, = c=—+1
M mty, Yo
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La obtencion del area superficial especifica se obtiene conociendo la
cantidad de gas adsorbido en la monocapa ny,, es decir:

a(BET) = n,,Lo

L es el numero de Avogadro, ¢ es el promedio ocupado por cada molécula
en cada monocapa. De manera que el area superficial especifica, representa el
area que se tiene por cada gramo de material en estudio, la cual comprende la
presencia de poros o cavidades, generalmente se expresa en m2/g. Entre mayor
sea el numero de poros y cavidades en el material, mayor sera el area superficial
(54; 62).

La superficie total de un sdlido esta relacionada con el volumen de gas que
adsorbe en la superficie de dicho material solido a una temperatura y presion
dadas. Una isoterma de adsorcion es una grafica que representa la cantidad
adsorbida de un gas depende de su presion de equilibrio, temperatura constante.

De acuerdo con IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), las isotermas de adsorcion se clasifican en 6 tipos sin importar el gas
y el solido que se trate (figura A.1). Los poros se clasifican de acuerdo a su
diametro de la siguiente manera: a) macroporos, poros con diametro de 50 nm, b)

mesoporos, con diametro de 2-50 nm y ¢) microporos, con diametro de 2 nm.

Tipo I Tipo II Tipo III
3 i T 3 3
i : :
3 3 3
3 3
0 | PPPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po
4| Tipo IV 4| Tipo V s Tipo VI
: § :
0 1PPo 0 1 P/Po 0 1 P/Po

Figura A.1 Seis tipos de isotermas de adsorcion (62).
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La isoterma tipo | (langmuir) es tipica de una sorcion en materiales
microporosos. La tipo Il es una sorcion multicapa, comun para materiales no
porosos 0 macroposos. La tipo lll es caracteristica de un proceso de fisisorcion
gue se presenta en materiales no porosos. En la isoterma tipo IV se presenta en
materiales mesoporosos. La isoterma tipo V la interaccién del adsorbente y
adsorbato es débil y se presentan en materiales meso y microporosos y la tipo VI

representa la adsorcion por etapas multicapas en una superficie no porosa.

La desorcion del adsorbato se lleva a cabo con la disminucién de la presion,
dando lugar, frecuentemente a una histéresis (figura A.2), que depende de la
forma del poro. Existen cuatro tipos de histéresis segun la IUPAC, la tipo | se
caracteriza por tener una curva de adsorcidon y una curva de desorcion
practicamente vertical y paralela, se observan en materiales mesoporosos con una
distribucion uniforme y el tamano del poro es estrecho, la tipo Il se caracteriza por
presentar una curva mas vertical de adsorcion, se presentan en materiales con
morfologia y distribucién de poros no muy bien definidos, la tipo lll no presenta un
meseta de adsorcion limite en presiones relativas altas, cercanas a la presion de
saturacion. Este tipo de histéresis es caracteristico de materiales compuestos por
particulas laminares y la tipo IV es caracteristico de sélidos que contienen poros

en forma de rendija muy estrecho (62).

Tipo H1 Tipo H2 Tipo H3 Tipo H4

Volumen Adsorbido
Volumen Adsorbido
Volumen Adsorbido
Volumen Adsorbido

0.5 1 o 025 05
plps

Figura A.2 Formas de las hitéresis de adsorcion de N, (62).
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Difracciéon de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion
comunmente utilizada para el analisis estructural de solidos cristalinos. Los rayos
X son radiacion electromagnética, cuya longitud de onda se encuentra entre 1 y
100 angstroms (1 A = 10"° m). Los rayos X, particulas sin masa en reposo, libres
de carga y con energias entre 0.1 y 100 KeV, interactuan con la materia de forma
suave, lo que conlleva a que la DRX sea un técnica de caracterizacion no
destructiva (63; 64).

Los rayos X se generan en un tubo de rayos X, compuesto por un catodo,
generalmente de tungsteno, y una placa metalica de cobre o molibdeno (anodo).
Los electrones se aceleran al proporcionar una corriente y una diferencia de
potencial, de manera que el filamento se calienta y se ioniza, los electrones
alcanzan una energia cinética alta y se frenan repentinamente al impactarse con la

placa metalica.

La DRX consiste en incidir un haz de longitud de onda determinada sobre
un material sélido, en el momento que el haz de rayos X incide en el material, los
electrones de los atomos de la muestra difractan una radiacién electromagnética
con la misma longitud de onda que la incidente dando lugar a un patrén de
intensidades, el cual se interpreta de acuerdo a la ubicaciéon de los atomos en el
material, mediante la ley de Bragg (figura A.3).

Mediante los patrones de DRX se calcula el tamafio de grano, la realizacion
de estos calculos se hizo empleando la escuacion de Debye-Scherrer:

. 0.91
"~ Bcosby

donde t es el tamafio de grano promedio, A=1.5418 A, B el ancho del pico a la

1

mitad de la intensidad (B = 220,-26,)

)y se expresa en radianes, 65 es la posicion

angular de difraccion del pico (maxima intensidad) (55).
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En 1913 la ley de Bragg fue establecida por W.H Bragg y su hijo W.L.Bragg,
la cual relaciona la longitud de onda de los rayos X incidentes y la distancia
interatdmica con el angulo del haz difractado.

El haz de radiacién solo es difractado cuando incide en un conjunto de
planos (indices de Miller), de manera que la ley de Bragg esta definida:

n = 2dp senb

Donde n es un numero entero (n > 1), A la longitud de onda de la radiacion
electromagnética, d;,; es la distancia entre los planos hkl y 6 el angulo de
difraccion (64; 65; 66).

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos (hkl)

Figura A.3 Ley de Bragg: difraccion de rayos X en un conjunto
de planos atomicos (hkl) con una distancia interplanar d,,;, (67).

Resonancia magnética nuclear (RMN)

La RMN es una técnica asociada al momento angular intrinseco y a las

propiedades magnéticas de los nucleos atomicos.

Al situar un nucleo en un campo magnético se da una interaccion entre el
momento magnético del nucleo y el campo, resultando en el desdoblamiento

energético del nucleo, esta interaccion se conoce como el efecto Zeeman (68).

La relacién entre el espin nuclear y el momento magnético esta dada por el

teorema de Wigner-Eckart:

ft = yhl
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Con y la constante giromagnética unica para cada nucleo, Iel operador de
espin, h la constante de plack (6.582x107"® eVs) (68; 69).

El espin nuclear, como dicho anteriormente se desdobla en 21 +1 niveles
de energia cuando interacciona con campo magnético externo B intenso, del
orden de teslas. I por su parte, puede tomar valores enteros o semi-enteros (72, 1,
3/2...). En el caso de nucleos con espin nuclear igual a %, los “pequefios imanes”
tienden a linearse con respecto a la direccion del campo en dos posibles
situaciones, paralelo al campo y anti paralelo al campo, lo que permite distinguir
dos estados de energias, las diferencias entre estos dos estados es:

AE = hyB,

Bo es la magnitud del campo externo (70). El hamiltoniano del sistema
formado por el momento magnético del nucleo que esta expuesto al campo
magneético externo se expresa:

H=-=ji-B

st

Donde B puede escribirse como B = B,B, con B un vector unitario en la
misma direccién del campo (71).

Los nucleos tienen una orientacién impuesta por su movimiento angular y
tenderian a orientarse paralelamente al campo magnético. Esto no se lleva a cabo
inmediatamente, debido a que los nucleos se someten al movimiento precesional
(69). La alineacion del espin no es instantanea y se genera una precesion del
espin en el plano XY. Si el campo magnético esta orientado en el eje Z, el

hamiltoniano del sistema es:
Hy = w, 1, = 2nv, 1,

Con w;, = —yB, conocida como la frecuencia de Lamor, donde se relaciona
la velocidad angular con la cual el espin precesa alrededor del eje Z (figura A.4).
(71).
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{)N

—w,,

Figura A.4 Movimiento de precesién del espin nuclear en presencia del campo magnético.

Un cambio de orientacion de un nucleo esta asociado a un cambio de
energia. Este cambio de energia se efectua en la zona de radiofrecuencias de
microondas y de radio. Para registrar los cambios energéticos se hace incidir una
radiofrecuencia w, constante (69) y ortogonal al campo Bo, esta radiofrecuencia
es la necesaria para cambiar de nivel a un espin haciéndolo pasar de un sistema
de baja energia, es decir paralelo al campo Bo, a uno de mas alta energia (anti
paralelo) y viceversa; En RMN se dice que los espines estan resonando. El
sistema no puede mantener esta configuracion, de manera que regresa a un
estado energéticamente mas estable emitiendo una radiofrecuencia cuantificada
por una funcion de induccion, la cual se amplifica y trata con la transformada de

Fourier para obtener una sefal de frecuencia (71).

Las frecuencias en RMN dependen de un cuerpo magnético local dando
que el nucleo no se encuentra aislado, ambos se encuentran dentro de un
ambiente de apantallamiento o des apantallamiento que se representa como:

By = By(1—o0)

Es decir, hay un cambio en la frecuencia de la resonancia de los nucleos,
de esta manera se obtienen diferentes lecturas sobre los mismos nucleos

dependiendo en el ambiente electrénico que los rodea.

Para cuantificar esto se podria construir una escala que dependa de B,y de
la frecuencia de resonancia de los nucleos, pero obviamente esto es muy
complicado dado que es una escala absoluta para equipos a B,. Se utiliza una
escala que no dependa de esos valores, es la escala de desplazamiento quimico
8, definida como:
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%
x 10%ppm

S[ppm] = ooy
re

Con Av=v,.s —vneq la diferencia entre una frecuencia de referencia y la
frecuencia de resonancia de la muestra con un campo B, determinado. Esta se
divide nuevamente por la referencia siendo asi una escala relativa, dado que se
elimina la dependencia de B,. De manera que la frecuencia y el desplazamiento

quimico se presentan en unidades ppm.

En RMN en estado sdélido se presentan los acoplamientos dipolares, estan
provocados por las interacciones entre los momentos magnéticos asociados a dos

nucleos diferentes l1, y I2;, en el sélido.

Por conveccidn, los espines |1, se refieren a los mas abundantes y I, los de

menor abundancia.

En presencia de B, (campo magnetico externo) los espines estaran
alineados o antiparalelamente. Los nucleos |1, y I, poseen un campo magnético
nuclear que produce un campo magnético local, pequefio comparado con B,
sobre otros espines que se encuentran en su entorno. EI campo magnético
producido por |;; se anadira o se suma a Bysentido por el espin I, dependiendo
de su orientacion, modificando asi si frecuencia de resonancia. El grado que el
espin l;; modifica el campo experimentado por I, estara determinado por la
magnitud del acoplamiento dipolar heteronuclear, que esta representado por el

Hamiltoniano en coordenadas cilindricas es:

_  HoYive h® 2
o= L0r72- cos“0 —1
Hdlp AT Ty 112122(3 )

Con y; es la constate giromagnética del nucleo i, u, es la permeabilidad magnética
del vacio,l;, es la proyeccioén del espin sobre Z de un nucleo i,r;, es la distancia
que separa a los nucleos y 6 es el nucleo que hace el vector que une los nucleos
con el campo externo. En un liquido, las moléculas se reorientan rapidamente y
esto promedia la interaccién dipolar. En nuestra muestra esto no sucede. La

ecuacion A 1.1 el efecto dipolar se anula si la muestra se coloca a un angulo
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donde el termino (3cos?6 — 1) sea cero, esto se logra con 6 =54.74° a este
angulo se le conoce como angulo magico. Por esto que los espectro de RMN en
estado solido se adquiere rotando la muestra a este angulo (RMN MAS) para
minimizar la interaccion dipolar (71; 72).

Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo se basa en la absorcién y emisién de
radiacion de la materia (73). La radiacién infrarroja se utiliza para el estudio
estructural molecular. Pare esto, los atomos que constituyen a las moléculas se
consideran como atomos rigidos unidos por resortes, que se asemeja a uniones

elasticas con movimientos periodicos o cuasi periodicos (74).

El infrarrojo puede dividirse en tres ventanas, el infrarrojo cercano (0.78-2.5
um), el infrarrojo medio (2.5-50 ym) y el infrarrojo lejano (50-1000 pm) (73).

La radiacion infrarroja se absorbe induciendo la vibracion é movimiento
rotacional de la molécula o una combinacién de las dos. La emision de la radiacién
infrarroja es acompafnada por una disminucion de la vibracién o rotacion de la

molécula. La vibracion o rotacion son posibles solo para frecuencias discretas.

Los movimientos vibracionales de una molécula son llamados modos
normales de vibracion, donde un grupo de atomos se encuentran vibrando con la
misma fase y frecuencia. EIl numero de modos normales define el espectro

vibracional de cada molécula (73; 74).

Las frecuencias de vibracion de las moléculas dependen de la masa de los
atomos y la fuerza entre ellos (74).

Las vibraciones pueden ser de diferente tipo, siendo las mas comunes las
de estiramiento y las de flexiéon. En las vibraciones de estiramiento, los atomos

oscilan alargando y acortando la distancia del mismo sin modificar el eje ni el
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angulo de enlace. Las vibraciones de flexion modifican continuamente el angulo de

enlace (figura A.5).

Balanceo Torsion
Deformacién fuera del plano

AN ATEAY
A L

Tijera Sacudida
Deformancién en el plano
A 3

PiY

Asimétrica
Vibraciones de estiramiento

w

Simetrica

Figura A.5 Tipo de vibraciones

A partir de los espectros se infiere la estructura molecular, las intensidades
de los espectros de una mezcla son generalmente proporcionales a las
concentraciones de los componentes y es posible determinar las concentraciones

de dos o mas sustancias en una mezcla (74).
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