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Resumen

Con la finalidad de obtener materiales potencialmente ttiles en la optimizacién de procesos cataliticos industriales y
en remediacion ambiental para la eliminacién de desechos toxicos, en este trabajo se presenta la sintesis de Materiales
Mesoporosos Tipo Hidrotalcita por el método sol-gel asistido con irradiacién de microondas a partir de alcéxidos metélicos
de magnesio y aluminio con relaciones Mg/Al de 2 y 3. Los materiales obtenidos fueron caracterizados fisicoquimicamente
para la determinacién de sus propiedades estructurales, texturales y térmicas. Para la evaluacion de la actividad catalitica
y adsorbente de los materiales, se probd la reaccién de descomposicion de 2-propanol, y la remocién de cromo (VI) de
soluciones acuosas. Los catalizadores obtenidos después del tratamiento térmico de los Materiales Mesoporosos Tipo
Hidrotalcita a 400°C resultaron ser activos para la descomposicion del 2-propanol dando una mayor selectividad a propeno
que a acetona, con lo cual se confirma que los sélidos son preferentemente 4cidos; ademds los Materiales Mesoporosos
Tipo Hidrotalcita mostraron una buena capacidad de remocién de cromatos de soluciones acuosas con valores de 44 y
45mg de cromo (VI)/g de Material Mesoporos Tipo Hidrotalcita, mostrando el potencial que tienen dichos materiales para
su empleo en procesos de remediacién ambiental.

Palabras clave: materiales mesoporosos tipo hidrotalcita, método sol-gel, irradiacién de microondas, hidrotalcitas dcidas,
cromo (VI).

Abstract
With the purpose of obtaining materials potentially useful in the optimization of catalytic industrial processes and

in environmental remediation for the elimination of toxic waste, this work presents the synthesis of hydrotalcite like
mesoporous materials by the sol-gel method with microwave irradiation from metallic alcoxides of magnesium and
aluminium with relations Mg/Al of 2 and 3. The materials obtained were characterized for the determination of their
structural, thermal and textural properties. For the evaluation of the catalytic and adsorption capacities of the materials,
these were probed both in the reaction of 2-propanol decomposition, as well as in the removal of chrome (VI) from
watery solutions; the above mentioned evaluation shows the potential that they have for their employment in processes
of environmental remediation. The catalysts obtained on having thermal treated of hydrotalcite like mesoporous materials
to 400°C turned out to be active for the decomposition of 2-propanol giving a greater selectivity to propylene that to
propanone, with which the formation of preferably acidic compounds is confirmed. In addition the hydrotalcite like
mesoporous materials a showed a good capacity for the removal of chromates from watery solutions with values of 44
and 45mg of chrome the (VI)/g of hydrotalcite like mesoporous materials.

Keywords: hydrotalcite like mesoporous materials, sol-gel method, microwave irradiation, acid hydrotalcite, chromium
(VD).
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1 Antecedentes

En la actualidad el campo de la remediacion
ambiental enfrenta el desafio de contar con materiales
innovadores que puedan ser empleados tanto para
eliminar sustancias toxicas del ambiente, asi como
para optimizar los procesos industriales, con lo cual
se logre disminuir el impacto ambiental. Para lograrlo
es necesario buscar técnicas avanzadas de sintesis que
permitan controlar las propiedades fisicoquimicas de
los materiales, para ser aplicados en catdlisis y en
procesos medioambientales.

Los Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita
(MMTH), son compuestos arcillosos laminares los
cuales quimicamente son considerados hidréxidos
dobles laminares (HDL), cuya férmula general
(M?* M** ((OH)2)™*(A/,)"” emH,0 (Trifiro y col.,
1996), aunque también se ha sintetizado con la
formula [(M'*)1(M**) (OH)21** D* [(A;) 2x-1)/n]
eBH,O (Cavani y col., 1991), en donde el ion
monovalente (M!*) puede ser Na'*, K!*, Cul*, Ag!*,
etc.; el ion divalente (M>*) puede ser Mg>*, Ca’*,
Fe2+, Co?*, Ni2t, Cu?t, Zn2*, etc.; y el ion trivalente
(M3*) puede ser AP+, Fe3*, Cri*etc.; y como
aniones intercambiables se puede tener OH™, F~,
CI7, Br, I, (NO3)™, (CO3)*7, (SO4)*7, (S203)*",
(Cr04)%~(C104)~, (Cl03)~, (103)", etc. El rango de
valores para x va de 0.1-0.5, sin embargo, usualmente
solo se pueden obtener para 0.2 < x < 0.33. Como
su nombre lo indica, el material laminar mas conocido
es la Hidrotalcita (HT) la cual contiene Mg>* y AI’*
con una relacién molar Mg/Al de tres cuya férmula
mineraldgica es MggAl,(OH)14(CO3)e4H,0O (Taylor
y col., 1973; Miyata, 1983).

Estructuralmente los MMTH son similares a la
de la brucita [Mg(OH),], en la cual el Mg2+ se
encuentra coordinado octaédricamente a seis grupos
hidroxilo, los cuales a su vez son coordinados con
otros iones Mg2+, de tal manera que se forman
estructuras laminares, como se muestra en el Fig.
1. En el caso de los MTH algunos de los cationes
divalentes (por ejemplo Mg?") se reemplazan por un
catién trivalente (como puede ser AI’*) formando
asi compuesto laminares con carga residual positiva
los cuales pueden alojar aniones en el espacio
interlaminar para neutralizar la carga (Wang y col.,
2012). Dependiendo del tipo de cationes mono, di
o trivalentes y de la relacién entre ellos; y del tipo
de aniones interlaminares se pueden obtener toda una
galeria de materiales con propiedades y aplicaciones
tnicas (Mills y col., 2012).
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@M @ A <> HO

Fig. 1. Comparacién de la estructura laminar de la
Brucita y de los Materiales Tipo Hidrotalcita.
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Los MMTH tienen una gran cantidad de
aplicaciones en diferentes campos como catalizadores
y soportes cataliticos, adsorbentes, intercambiadores
idnicos, estabilizadores de polimeros, retardador de
flama, formulaciones farmacéuticas, etc. (Goh y col.,
2008; Ramos y col., 2012).

Los MMTH tienen su principal aplicacién como
precursores de materiales cataliticamente activos del
tipo 6xidos mixtos M2*-M3* los cuales son obtenidos
al tratar térmicamente a los MMTH a temperaturas
superiores a los 400°C, en donde la eficiencia
del catalizador dependerd de diversos pardmetros
regulables durante la etapa de la sintesis del precursor,
asi como del tratamiento térmico al cual es sometido,
por ejemplo la velocidad de calentamiento, la
atmosfera, el tiempo y la temperatura (Jackson y col.,
2009).

Otra de las aplicaciones importantes de los MMTH
es su uso como materiales adsorbentes y como
intercambiadores ani6nicos. Esto es posible gracias
a que los aniones que se encuentran alojados en
el espacio interlaminar se pueden intercambiar con
relativa facilidad; ademds de que son materiales
porosos los cuales pueden adsorber aniones (Oh y
col., 2009). Ambas propiedades pueden aprovecharse
para descontaminar efluentes liquidas contaminadas
por aniones metdlicos, moléculas orgdnicas idnicas
como colorantes, clorofenoles, isotopos radiactivos
i6énicos, etc. (Rojas y col., 2012).

Existen diferentes métodos de sintesis empleados
para la obtencién de MMTH (Othman y col., 2009),
dentro de los cuales se encuentra el método de
coprecipitacion que consiste en mezclar lentamente las
sales metdlicas con una agente precipitante hasta la
formacién del material y se caracteriza por ser rapido
y econdmico, sin embargo, presenta la desventaja
de obtenerse materiales con dreas especificas bajas
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(Reichle y col., 1986). El tratamiento hidrotérmico
es similar al de coprecipitacién pero emplean sistema
de presion hidrica por largos periodos de tiempo para
promover la cristalinidad, lo cual lo hace desventajoso
por el factor tiempo (Sharma y col., 2007). El método
sol-gel, involucra etapas de hidrolisis y condensacion
de precursores del tipo alcéxidos durante varias horas
bajo tratamiento térmico a reflujo hasta la formacién
de los materiales, lo cual tiene la desventaja del
tiempo pero presenta la ventaja de que se obtienen
materiales con baja cristalinidad y de gran porosidad
(produciendo 4reas especificas de hasta 300m?%/g,
en comparaciéon a las obtenidas por el método de
coprecipitacién que presentan 4reas alrededor de
100m?/g) que favorece las propiedades fisicoquimicas
de los materiales (Lopez y col., 1996; Jitianu y col.,
2000).

En la actualidad se ha incorporado la irradiacién de
microondas a la sintesis convencional de MMTH por
coprecipitacién, hidrotermal, y la hidrolisis de urea,
entre otras, (Tichit y col., 2002). Con lo cual se
remplaza el tratamiento térmico y la cristalizacién, por
una irradiacion controlada de microondas, reduciendo
muy significativamente el tiempo de preparacién y
mejorando las propiedades térmicas, texturales y
estructurales (Rosa y col, 2013); en donde este
tratamiento de irradiacién también puede aplicarse
como innovacién al método sol-gel.

Con el objetivo de contribuir en la obtencién
de materiales con propiedades fisicoquimicas Titiles
tanto en la industria en su uso como catalizador,
como en la remediacion ambiental, como adsorbente,
en este trabajo se tiene la finalidad de obtener
Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita (MMTH)
por el método sol-gel asistido con irradiacién de
microondas con el objetivo de estudiar el efecto que
tiene la combinacién del método de sintesis sobre
sus propiedades fisicoquimicas. Para evaluar las
propiedades cataliticas de los MMTH activados a
400°C, se probaron en la reaccién de descomposicion
del 2-propanol como reaccién modelo la cual sirve
para determinar las propiedades acido-base de los
materiales (Aramendia y col., 1994). Ademads los
MMTH se probaron en la remocion de cromo (VI) de
soluciones acuosas con la finalidad de determinar su
capacidad como adsorbente de aniones contaminantes.
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2 Metodologia

2.1 Sintesis de materiales mesoporosos tipo
hidrotalcita

Los materiales fueron sintetizados por el método sol-
gel empleando como precursores metélicos etéxido
de magnesio [Mg(CH3CH;0);, Aldrich al 99%] y el
acetilacetonato de aluminio[AI(CH3COCHCOCH3,
Aldrich al 99%] para obtener MTH con relaciones
Mg/Al = 2 y 3; en el caso de la relacién Mg/Al=2
se emplearon 0.66 moles de etéxido de magnesio y
0.33 moles de acetilacetonato de aluminio; para la
relacién Mg/Al=3 se emplearon 0.75moles de etéxido
de magnesio y 0.25moles acetilacetonato de aluminio.

Se disolvieron el etdéxido de magnesio y el
acetilacetonato de aluminio en 350ml de etanol
(CH3CH;,0H, J. T. Baker al 99%) acidificado con 6
ml de acido clorhidrico (HCI, J. T. Baker al 35%
en agua). La soluciéon obtenida se irradié en un
reactor de microondas durante 10 minutos con una
potencia de 120W a 70°C para la formacién del sol.
A la disolucién irradiada se le ajusté el pH con
hidréxido de amonio a 11.5 y se le adicionaron 0.5
moles de agua. Posteriormente a la disolucién se
le aplicé un segundo tratamiento con irradiacién de
microondas bajo las mismas condiciones del primer
tratamiento para la obtencién del gel. El gel obtenido
se lavé con etanol y se sec6 en estufa a 70°C. Los
materiales obtenidos se identificaron como HT?2 los
que presentan relacion Mg/Al=2, y como HT3 a los
de relacién Mg/Al=3. Adicionalmente una fraccién de
cada uno de los materiales fue tratada térmicamente a
400°C para la obtencion de un sélido cataliticamente
activo obteniéndose los materiales HT2-400°C y HT3-
400°C.

2.2 Caracterizacion de los materiales
mesoporosos tipo hidrotalcita

Difraccion de Rayos X: se realiz6 en un difractémetro
de polvos INEL equinox acoplado a un d&nodo de cobre
y usando una radiacion monocromdtica de CuKe,
cuya longitud de onda (1) es de 1.540598 A.
Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de
Fourier: se emple6é un Espectrometro Infrarrojo con
Transformada de Fourier (FTIR) Bruker Tensor 27
con Optica sellada y desecada, operado a temperatura
ambiente y controlado por el paquete de computadora
OPUS versién 6.5. Cada muestra fue analizada en
forma de pastilla, para ello se mezclé una porcién
de la muestra con KBr de pureza > 99%, grado
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espectroscopico IR de Fisher Scientific Inc., el cual
fue previamente desecado durante 18 h a 110°C. La
recoleccion del espectro FTIR fue a los 32 scans, con
una resolucién de 4 cm™!, en el rango de frecuencia
de 4000 a 400 cm~!. Para cada espectro obtenido, se
resto el efecto de fondo del aire (background).

Adsorcion-desorcion de N,: Las isotermas de
adsorcién-desorcién asi como el area especifica, el
volumen y tamaio de poro fueron determinados
utilizando un equipo ASAP 2010. Las muestras HT2,
HT3, HT2-400°C y HT3-400°C fueron pre-tratadas a
150°C antes de ser analizadas, y haciendo vacio hasta
alcanzar una presién de 0.5 mm Hg. Posteriormente
las muestras se dejaron enfriar hasta temperatura
ambiente, en una atmodsfera con helio, antes de realizar
el anélisis de adsorcion de Nitrégeno. Para determinar
el area especifica se utiliz6 la teoria BET.

Andlisis  Térmico  Diferencial (DTA) vy
Termogravimétrico (TGA): Ambos andlisis se
determinaron de manera simultdnea en un
Termoanalizador TA instruments. Se analizaron
cada una de las muestras HT2 y HT3 frescas a una
velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmédsfera
de aire a una velocidad de 100mL/min y utilizando
y-alimina como estandar de referencia.

2.3 Actividad catalitica de los materiales
mesoporosos tipo hidrotalcita
calcinados en la reaccion de
descomposicion del 2- propanol

Las determinaciones de la actividad catalitica los
materiales HT2 y HT3 se realizaron en un reactor
continuo de lecho fijo, en fase gaseosa y a presién
atmosférica. El cromatégrafo utilizado fue un
Shimadzu, modelo GC-8A. El registrador-integrador
empleado fue un Shimadzu modelo CR3A. Las
condiciones de trabajo para el cromatdgrafo de gases
fueron: temperatura de la columna, 30°C; longitud
de la columna, 2m; temperatura del detector, 50°C;
temperatura del inyector, 50°C; presién de nitrégeno
en la columna, 0.55kg/cm?; presién de hidrégeno en
el detector, 1.05kg/cm2; presion de aire, O.49kg/cm2;
y presioén de vapor del 2-propanol, 22.40 torr. Se
colocaron en el reactor 50mg de cada muestra de
MTH, se mantuvo un flujo de aire de 1mL/s durante
2horas a 400°C, esto permitié la formacién de un
material cataliticamente activo. Una vez activado
el catalizador se enfrid a la temperatura de reaccidon
de 250°C en flujo de N2. Se ajusto el flujo del
gas portador 1 mL/s manteniéndose a la temperatura

de reaccién lhora mds. Posteriormente se inicid el
suministro del 2-propanol. Trascurridos 5 minutos
(tiempo cero del reactor) se inici6 el andlisis de los
productos en el cromatdgrafo, conectado en linea con
el reactor. Se tomaron muestras cada 5 minutos en los
primeros 15 minutos de reaccién, después durante las
dos horas siguientes cada 10 minutos.

2.4 Capacidad mdxima de adsorcion de
cromo (VI) por materiales mesoporosos
tipo hidrotalcita

Se pusieron en contacto 100mg del MMTH con
10ml de una solucion stock de cromato de potasio
a diferentes concentracion de cromo (100, 200, 300,
400 y 500 mg/L). Los contactos fueron mezclados
durante 24 horas y después de ese tiempo se separaron
las fases. Se determind la concentracién de cromo
presente en la fase liquida por absorcién atémica
en equipo Perkin Elmer Analyst 200 empleando una
lampara de catodo hueco de cromo a una A de 428.9
nm.

3 Resultados y discusion

3.1 Caracterizacion de los materiales
mesoporosos tipo hidrotalcita

3.1.1 Difraccion de rayos X

El andlisis fundamental que se emple6 para la
caracterizaciéon de los MMTH sintetizados fue la
difracciéon de rayos X, para identificar las fases
cristalinas que se encuentran presenten en los
materiales obtenidos (Bellotto y col., 1996). En la
Fig. 2 se muestran los patrones de difraccién de las
muestras HT2, HT3, HT2-400°C y HT3-400°C, asi
como la asignacion para cada sefial de los indices de
Miller correspondientes a los planos de difraccién de
la fase hidrotalcita indicados como [hkl] de acuerdo
con la tarjeta JCPDS 22-0700. Como se puede
observar, los materiales HT2 y HT3 presentan la fase
cristalina de la hidrotalcita. La cristalinidad de los
materiales obtenidos es similar para las muestras,
sin embargo presta mayor cristalinidad la HT3,
observandose que las sefiales son mds agudas con
respecto a la HT2. Para el caso de las muestras
HT2-400°C y HT3-400°C se puede observar que
la estructura fue modificada con el tratamiento
térmico hasta evolucionar a una fase cristalina de
periclasa (MgO), la cual estd acompafiada de una
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Fig. 2. Espectros de difracciéon de Rayos X de los
Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita obtenidos
por el método sol-gel asistido con irradiacién
de microondas. HT=Hidrotalcita; B=Brucita
[Mg(OH)2], P=Periclasa [MgO].

fase de hidrotalcita en proceso de descomposicién de
estructura MggAl,Og(OH), cataliticamente activa de
menor cristalinidad (Reichle y col., 1986).

3.1.2 Espectroscopia infrarroja con transformadas de
Fourier

En la Fig. 3 se muestran los espectros de FTIR
de las muestras HT2, HT3, HT2-400°C y HT3-
400°C. Como se puede observar los espectros de
los sélidos HT2 y HT3 son muy similares antes
y después del tratamiento térmico a 400°C. Se
observa banda ancha centrada en 3440 cm™' que
es atribuida a la vibracién de alargamiento de los
grupos OH de las moléculas de agua y de los
grupos OH de la estructura de la hidrotalcita y de
la brucita la cual se hace més estrecha después del
tratamiento térmico. Una banda de intensidad media
alrededor de 1600 cm™! corresponde a la banda
caracteristica del agua y es asignada a la vibracién
de deformacién de sus grupos hidroxilo la cual
también se observa después del tratamiento térmico.
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Fig. 3. Espectros infrarrojos de los Materiales
Mesoporosos Tipo Hidrotalcita obtenidos por el
método sol-gel asistido con irradiacién de microondas.

Las vibraciones caracteristicas de los iones CO%‘
libres adsorbidos sobre la superficie del material se
encontraron alrededor de 1400 cm™! los cuales son
eliminados de la estructura después del tratamiento
térmico. Los iones CO%‘ interlaminares se muestran
a 1360cm™" los cuales son también eliminados casi en
su totalidad después de la calcinacién. La banda que
aparece alrededor de 1530 cm™! se asocia con el modo
caracteristico de vibraciéon de los enlaces C-CHj3 la
cual es atribuida a los precursores de sintesis presentes
en la interlamina como pueden ser el acetilacetonato y
el etoxido, los cuales son eliminados por combustién
al momento de la calcinacién. Las bandas que
aparecen por debajo de 1200cm™" hasta 400 cm™! se
asocian a los modos caracteristicos de vibracion de
los enlaces C=C, C=0 y C-CH3;, pero tales bandas
resultan del traslape de las sefiales tanto de los modos
de vibracion de la estructura laminar de los materiales
mesoporosos tipo hidrotalcita y de la brucita, asi
como de los modos de vibracién de los aniones
interlaminares (Benito y col., 2009). Las bandas a 638,
644 cm™! son atribuidas a las frecuencias de vibracién
de los enlaces Mg-OH, AI-OH y las bandas observadas
alrededor de 440 cm™! son debido a la condensacién
caracteristica de [AlOg]*~.

3.1.3 Andlisis textural

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los
s6lidos HT2, HT3, HT2-400°C y HT3-400°C se
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muestran en la Fig. 4. En todos los casos se
puede observar que las isotermas son del tipo 1V, de
acuerdo a la clasificacién de la [IUPAQ, con ciclos de
histéresis del tipo H3 las cuales se asocian a materiales
mesoporosos con forma de ldminas que tienen poros
en forma de rendija (Rouquerol y col., 1999).

A partir de las isotermas de adsorcién-desorcion
de Ny, se determinaron sus propiedades texturales las
cuales se muestran en la Tabla 1. Los valores del
drea especifica de los sélidos fueron determinados
por el método de BET y el tamafio promedio de
los poros se calculd por el método BJH. Como se
puede observar en el caso de los materiales HT2 y
HT3 se obtuvieron valores de dreas especificas altas,
superiores a los 200m?/g, logrdandose alcanzar en
el sélido HT2 un valor de 316.6m?/g. Las éreas
especificas elevadas se atribuyen al calentamiento
inducido por las radiaciones de microondas, el cual es
mas rapido y eficiente al favorecer la polimerizacion
homogénea de los geles y la nucleacion simultdnea de
los cristales produciendo un aumento en la porosidad
de los sélidos en cantidad, volumen y tamafo (Benito
y col. 2009). Para el caso de los MMTH que
fueron tratados a 400°C se observa que la porosidad
aumenta ligeramente, alcanzando areas especificas de
324.2m?/g para el s6lido HT2-400°C, con lo cual se
puede decir que a pesar de la evolucion térmica de las
fases cristalinas la porosidad no se ha colapsado, por
el contrario, la porosidad sufre un ligero aumento
conservando una buena distribucién en el tamafio
del poro asociada con la eliminacién de los grupos

HT3-400°C T

Cantidad adsorbida (u.a.)

HT2-400°C

HT2 e

Presion relativa (P/Po)
Fig. 4. Isotermas de adsorcidn-desorcion de N, de los
Materiales Mesporosos Tipo Hidrotalcita obtenidos
por el método sol-gel asistido con irradiacién de
microondas.

THT3400°C - AN T ——

-

| HT2400°C

av/dlogD
]
/

Didmetro de poro (nm)
Fig. 5. Distribucién del didmetro de poro por el
método BJH de los Materiales Mesoporosos Tipo
Hidrotalcita obtenidos por el método sol-gel asistido
con irradiacion de microondas.

fisisorbidos sobre la superficie del sélido lo cual se
confirma con el aumento del valor del volumen y
tamafo de los poros, como se observa en la Fig. 5.

3.1.4 Andlisis térmico

Los perfiles térmicos de los sélidos HT2 y HT3
se muestran en la Fig. 5. Como se puede observar
ambos presentan tres picos asociados a dos reacciones
endotérmicas (Ramos y col., 1997). Para el caso del
material HT2 se puede observar la primera reaccion
con una pérdida del 19% muestra un pico ancho
e intenso centrado alrededor de 103°C el cual se
atribuye a la desorcién de agua. Un hombro a
los 262°C corresponde a la eliminacién del agua
interlaminar fuertemente ocluida en el soélido; la
segunda reaccién endotérmica que muestra una
pérdida del 26%, centrada a 392°C, es atribuida a
la descomposicion de los grupos hidroxilo enlazados
y a la eliminacién parcial de los iones interlaminares;
finalmente se obtiene una pérdida de masa del 45%
con una estabilidad térmica por debajo de los 400°C.
Para el caso del material HT3 el comportamiento es
similar con una primera reaccién a los 98°C y una
pérdida del 16% del agua fisisorbida; un hombro a
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Fig. 6. Perfil térmico de los Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita obtenidos por el método sol-gel asistido con

irradiacion de microondas.

Tabla 1. Propiedades texturales de los Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita obtenidos
por el método sol-gel asistido con irradiacién de microondas.

MTH Area especifica Volumen de poro Tamafio de poro
(m’/g) (cm*/g) (nm)
HT2 316.6 0.56 5.5
HT3 247.4 0.57 6.9
HT2 400°C 3242 0.80 9.9
HT3 400°C 259.8 0.83 10.3

los 225°C por la pérdida del agua interlaminar; y un
pico a los 381°C asociado a la descarbonatacién y
deshidroxilacién parcial con una pérdida de peso de
32%; con lo cual se tiene una pérdida total del 48%
con estabilidad térmica por debajo de los 400 °C.

3.2 Actividad catalitica de los materiales
mesoporosos tipo hidrotalcita en la
reaccion de descomposicion del 2-
propanol

Las propiedades acido-base de los sélidos cataliticos
pueden ser determinadas por métodos indirectos, los
cuales consisten en la descomposicién de alcoholes
por sitios cataliticos especificos (p. ejem. 2-butano,
3-pentanol, 1-ciclopentiletanol, 2-propanol, etc.).

La determinacion de la selectividad de los
productos de descomposiciéon del 2-propanol sobre
la superficie de un catalizador permite identificar la
presencia de sitios 4cidos tipo Bronsted y Lewis que
orientan la reaccién hacia la formacién de propeno
mediante un procesos de deshidratacién; o por el
contrario la presencia de sitios basicos que favorecen
la formacién de acetona por medio de una reaccién
de deshidrogenacién (Wang y col., 2003). Ciertos
catalizadores pueden llevar a cabo de manera adicional
la reaccién de eterificacion hacia isopropileter la cual
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se lleva a cabo también en sitios dcidos (Rekoske y
Barteu, 1997). En la Fig. 7 se muestran las reacciones
de descomposicién del 2-propanol en funcién del tipo
de sitios cataliticos.

En la Fig. 8 se muestra la selectividad de los
catalizadores HT2 y HT3 activados a 400°C en la
reaccion de descomposicién del 2-propanol hacia los
productos de reaccion. Como se puede observar en el
caso de catalizador HT2-400°C presentan una mayor
selectividad hacia propeno, alcanzando un méximo de
84.16% en un tiempo de 3 minutos y estabilizandose
a partir de los 10 minutos en 59.8%, con una
disminucién de manera significativa conforme pasa el
tiempo hasta 44.44%; en donde dicha disminucidn esta
acompaifiada de un aumento gradual en la selectividad
hacia acetona del 16.12% a los 3 minutos, la cual llega
a alcanzar valores de 42.98% en tiempos de reaccion
de 100 minutos. En el caso del catalizador HT3-400°C
muestra una mayor selectividad a propeno a partir de
84.16% la cual disminuye a los 10 minutos a 80.49%
y a partir de ahi se mantiene constante.

Reaccidn de CHy —CH—CH;  peaccidnde
des hidmgenaddn | eterificacidn
/ o8 \
CH; _ﬁ_CH3 Reaccidn de CHy — CH—0 —CH—CH;,
0 deshidratacidn A‘H A‘H
3 3
CHCH=C=H,
+H, +H,0

+ H,0

Fig. 7. Reacciones de descomposicién del 2-propanol.
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Fig. 8. Selectividad de la reaccion de 2- propanol de los Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita obtenidos por el
método sol-gel asistido con irradiacién de microondas calcinados a 400°C.
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Fig. 9. Velocidad de Conversion de la reaccion de 2- propanol de los Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita
obtenidos por el método sol-gel asistido con irradiacién de microondas calcinados a 400°C.

Tabla 2. Porcentaje de selectividad en la reaccion de descomposicion de 2-propanol de los
Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita obtenidos por el método sol-gel asistido con
irradiacion de microondas.

718

% de selectividad Velocidad de Velocidad de
Propeno Isopropileter Acetona reaccion reaccion
x107(mols'lg']) x10 "(mols'm?)

HT2 59.38 10.46 30.15 2.90 8.9
400°C

HT3 80.49 4.13 15.37 6.91 26.6
400°C

Ambos catalizadores presentan una mayor dado que presentan tanto sitios dcidos como bdsicos,

selectividad hacia propeno la cual estd asociada con
la presencia de sitios 4cidos, preferentemente del tipo
Lewis generados gracias a la carga residual positiva de
las interldminas, en donde el enlace C-O y un enlace
C-H vecino del 2-propanol se rompen formando el
enlace m del propeno mediante un mecanismo de
eliminacién E;. De forma similar los sitios bdsicos
formados por los hidroxilos en la superficie de las
laminas de los MMTH producen la abstraccién del
hidrégeno del alcohol favoreciendo la formacién del
grupo carbonilo con la subsecuente liberacion del H-
el cual se enlaza con el protén abstraido liberandose
como H2. Finalmente para el caso de la formacién
del isopropileter esta se lleva a cabo en sitios acidos
mediante procesos de reacciéon SN1 con la abstraccion
inicial del grupo hidroxilo del 2-propanol formando
un carbocation que sufre un ataque nucleofilico por
parte de una segunda molécula de 2-propanol para
asi formar el enlace tipo éter. Por lo tanto se puede
apreciar que ambos catalizadores son anfotéricos

aunque son mayoritariamente catalizadores dcidos.
Para el caso del s6lido HT3-400°C presenta mayor
selectividad y estabilidad en la conversién del 2-
propanol a propeno e isopropileter, debido a que el
s6lido presenta una mayor cantidad de sitios 4cidos
generados por la presencia de la fase Mgg Al,Og(OH),
formada a partir de la deshidroxilacién parcial de
la hidrotalcita que ocurre a los 381°C. Por otro
lado el s6lido HT2-400°C presentan una menor
proporcién de la fase MggAl,Og(OH), debido a que
la deshidroxilacién ocurre a los 392°C.

En la Fig. 9 se comparan las velocidades de
reaccion de los catalizadores durante la reaccién de
descomposicién del 2-propanol en donde se puede
ver que el catalizador HT3 es mas activo al alcanzar
velocidades de reaccién del orden de 10°, lo cual
estd asociado con una mayor cantidad de sitios
cataliticamente activos. Para ambos catalizadores la
velocidad de inicio de la reaccién es mayor, pero que
a partir de los 20 minutos tiende a ser constante.
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En la Tabla 2 se compilan los resultados 6ptimos
de la selectividad y de la velocidad de reaccién
obtenidos de la descomposicién del 2-propanol a una
temperatura de reaccién de 250°C en un tiempo de 10
minutos sobre los catalizadores HT2-400°C y HT3-
400°C.

Como se puede observar el catalizador HT3-
400°C presentar mejores propiedades dcidas y una
mayor velocidad de reacciébn por metro cuadrado
de superficie cataliticamente activa alcanzando los
26.6x10' mols~'m~2.

3.3 Capacidad mdxima de adsorcion de
cromo (VI) por materiales mesoporosos
tipo hidrotalcita

Los resultados obtenidos para la adsorcién de cromo

(VD) con el empleo de MMTH se muestran en la Tabla

3. Mediante el manejo mateméatico de las isotermas

de adsorcién se determind la capacidad médxima de

remocién empleando el modelo linearizado de las

isotermas de Langmuir de acuerdo con la Ec (1):
Cy B 1 N Cy

Q - QmaxK Qmax

y se complement6 el estudio con el modelo
matemadtico de Freundlich de acuerdo con la Ec. (2):

ey

1
InQ=logK;+—InCy 2)
n

Dado que ambos modelos son los modelos tipicos de
un proceso de adsorcién (Casey, 1997; Rahamani y
col., 2011); donde Cy es la concentracién de cromo
(VD) final en el equilibrio; Q. es la capacidad de

Isotermas de Langmuir

18 -
16 e
14

12 1

1.0 4

0.8
0.6 ® HT2
04 4 ——HT3

0.2
0.0 T )
0 20 40 60 80

Ce (mg/L)

CfQ (g/L)

remocidén méaxima; K es la constante de Langmuir y
K es la constante de Freundlich.

En la Figura 10 se muestran las isotermas de
Langmuir y de Freundlich para los materiales HT2
y HT3. Comparando ambas isotermas se observa
que el modelo de Langmuir tiene un mejor ajuste, en
comparacion con el modelo de Freundlich.

En la tabla 3 se muestran los pardmetros de
adsorciéon obtenidos de los modelos probados, la
capacidad de remocién de los sélidos asi como el
ajuste de los modelos.

De acuerdo con los resultados obtenidos, ambos
modelos de Langmuir y de Freundlich ajustan muy
bien, sugiriendo que el proceso de remocién no ocurre
solo de manera homogénea, como seria el caso si solo
ajustara al modelo Langmuir, sino que es un fenémeno
complejo de adsorcién heterogénea en la superficie
porosa del sélido.

La capacidad maxima de adsorcién de cromo
(VD) presenta valores de 44 y 45 mg de cromo (VI)
/ g de MMTH para HT2 y HT3 respectivamente,
demostrando que los sélidos obtenidos tienen una
buena capacidad de remocién de cromatos, esto sin
que la relacion Mg/Al tenga un efecto determinante
sobre dicha capacidad. Otro factor que no muestra
tener un efecto significativo es el area especifica dado
que como se puede observar, a pesar de que el sélido
HT?2 tiene un drea 25% mayor que el s6lido HT3, esta
diferencia no modifica las propiedades adsortivas de
los materiales.

Los valores obtenidos de la capacidad
maxima de adsorciéon de los MMTH probados
resultan ser prometedores para su empleo
en la remocion de Cr(VI) dado que esta

Isotermas de Freundlich

0.0
e
o
® HT2
e HT 3
0.6 : : : : ,
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

In Cf

Fig. 10. Isotermas de adsorciéon de Langmuir y Freundlich de los Materiales Tipo Mesoporosos Tipo Hidrotalcita
obtenidos por el método sol-gel asistido con irradiacién de microondas.
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Tabla 3. Parametros de adsorcion y capacidad de Remocion de cromo(VI) obtenidos del

modelo de Langmuir y de Freundlich de los Materiales Mesoporosos Tipo Hidrotalcita
obtenidos por el método sol-gel asistido con irradiacion de microondas.

Langmuir Freundlich
Quax (mg/g) K (L/mg) Ki(mg/g) n R’
HT2 44 6 0.999 32 14 0.932
HT3 45 5 0.998 33 12 0.998

capacidad es mayor que la reportada para otros
materiales como pueden ser carbén activado con
una Q. de 1.16mg/g (Pan y col., 2005), zeolitas
naturales y sintéticas con 5.5mg/g (Zheng y col.
2004), e incluso algunos materiales tipo hidrotalcita
sintetizados por el método de coprecipitacién que
presentan una capacidad de 16.3mg/g (Alvarez y col.
2007).

Conclusiones

La combinacién de los métodos de sintesis de
vanguardia, proceso sol-gel e irradiacién con
microondas resultan ser una buena opcién para la
obtencién de materiales con propiedades cataliticas
y adsorbentes. El proceso sol-gel tiene la ventaja
de favorecer la obtencién de materiales a la medida
de acuerdo con las propiedades requeridas para una
aplicaciéon determinada. El proceso sol-gel puede
ser optimizado al remplazar el tratamiento térmico
a base de reflujo, por un sistema de microondas
puntual y altamente energético que contribuya a la
mejora de las propiedades estructurales, texturales y
térmicas de los materiales para mejorar su actividad
catalitica y capacidad adsorbente. En particular,
los solidos obtenidos bajo las condiciones de
sintesis descritas presentan la fase cristalina tipo
hidrotalcita confirmando la efectividad del método
para la preparacién de Materiales Mesoporosos Tipo
Hidrotalcita. El empleo de precursores metélicos
con aniones voluminosos resulta ser efectivo al
contribuir a una mayor estabilidad térmica, al
aumento de la porosidad y a la disminucién de la
cristalinidad, favoreciendo los procesos de adsorcién
tanto para la actividad catalitica como para la
capacidad de remocidon de iones metdlicos toxicos.
Estos materiales presentan una estabilidad térmica
hasta 400°C, temperatura a la cual los materiales
evolucionan a una mezcla de MggAl,Og(OH);, con
oxidos metélicos. Los sdlidos no tratados y tratados
térmicamente a 400°C presentan dreas especificas
superiores a los 200m?/g con mesoporos y una

distribucién de tamafio de poro homogénea. Los
catalizadores tratados térmicamente a 400°C son
activos para la descomposicién del 2-propanol dando
una mayor selectividad a propeno, indicando que
los catalizadores sintetizados por el método sol-
gel asistido con irradiacion de microondas son
preferentemente 4cidos.  Finalmente, los MMTH
presentan una buena capacidad maxima de remocién
de cromatos de soluciones acuosas con valores de 44
y 45mg de cromo (VI)/g de material, en donde la
capacidad no se ve afectada por la relacién Mg/Al ni
con la diferencia de dreas especificas.
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Nomenclatura

HT hidrotalcita

MMTH Materiales Mesoporos Tipo Hidrotalcita

Mg magnesio

Al aluminio

Mg/Al  relacidn de concentracién de magnesio y
aluminio

Mz metal divalente

M3+ metal trivalente

X fraccion molar del metal trivalente

1-x fraccion molar del metal divalente

B moles de agua

BET Brunauer, Emmett, Teller

FTIR infrarrojo con transformadas de Fourier

DRX difraccion de rayos X

DTA Analisis Térmico Diferencial

TGA Andlisis Termogravimétrico

u.a. Analisis Termogravimétrico

B brucita

P brucita

Cy concentracion final
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(0] cantidad removida de sorbato/g de
adsorbente

Omax cantidad maxima removida de sorbato/g
de adsorbente

K constante de Langmuir

Ky constante de Freundlich
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