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Introduccion General
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1. INTRODUCCION GENERAL

1.1. Arcillas.

Las arcillas se definen tradicionalmente como silicatos laminares, en los que las
laminas estan formadas por capas de octaedros de M(O, OH), (donde M=AP",
Mg®*, Fe’* o Fe’") y capas de tetraedros, principalmente de Si(O, OH). Sus

dimensiones son generalmente inferiores a los 2 pm.'

Entre sus propiedades se encuentran:
* Anisotropia en las laminas o particulas.
e [Existencia de diferentes tipos de superficies: externa, superficie de los
bordes y la interna o interlaminar.
e |a facilidad con que la superficie externa y en ocasiones también la
superficie interna pueden ser modificadas (por adsorcion, intercambio, etc.).
® Plasticidad.

® Endurecimiento por secado o calentamiento.

Los diferentes filosilicatos se clasifican en grupos en base a su composicion quimica
y estructura cristalina. Segun la estructura cristalina se clasifica en dos grupos:
estructuras 1:1, que se generan por la combinacién entre una capa tetraédrica y una
capa octaédrica (TO), y estructuras 1:2, que se generan por la combinacion entre

una capa tetraédrica, una capa octaédrica y una tercera capa tetraédrica (TOT).

Pagina | 2
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La combinacion TOT puede ser dioctaédrica cuando dos tercios de las posiciones
octaédricas se encuentran ocupadas por cationes trivalentes o trioctaédrica cuando

todas las posiciones octaédricas estan ocupadas por cationes divalentes.’

Tabla 1. Clasificacidon de algunas arcillas tipo 1:1 y tipo 1:2.’

Carga/Unidad Especies dioctaédricas Especies trioctaédricas
formula
Serpentina — Grupo Caolinita Serpentina
Caolines/ (Si,)V(AL,)"'O;(OH), (Si,)V(Mg;)'O(OH),
~ 0
Talco — Grupo Pirofilita Talco
Pirofilita (Siy)"(AI,)"0,6(OH), (Si,)"(Mg,)"'0,,(OH),
~ 0
Grupo Esmectica/ Montmorillonita Hectorita
~0,2-0,6 (Si,)"V(Al,.,Mg,)"'0,,(OH),, yM*.H,0 (Si,)V(Mg,_, Li,)"O,,(OH),, yM*.H,0%
Beidelita Saponita
(Siy, AL)V(Al,,,Mg )"'O,, (OH),, yM*.AH,0 (Si,_, AL)V(Mg,)'O,, (OH),, xM*.nH,0
Grupo Vermiculita/ Vermiculita Vermiculita
~ 0,6 -0,9 (Si,., AL)Y(Al,.,Mg,)"'O,, (OH),, (x+y)M*  (Si,., AL)Y(Mg,,M,**)"O,, (OH), (x-y)/ 2 Mg?*
Grupo Micas Caledonita Lepidolita
flexibles/ (Siy., AL)"(Fe, ,Mg,)"'Oy (OH), (x+y) K* (Si,., AL)V(Mg,_, Li)"'O,, (OH), (x+y) K*
~0,9-1,0 Muscovita Flogopita
(Si,A)V(ALL)V'0,,(OH),, K* (Si;Al)Y(Mg,)"'0,,(OH),, K*
Grupo Micas Margarita Clintonita
Fragiles/ (Si,AlL)"Y(AI,)"'O,,(OH),,Ca** (Si Al,)V(Mg, AI)V'O,,(OH),, Ca?*
2,0

* En este mineral algunos grupos hidroxilos son reemplazados por fluoruros.

Las arcillas son materiales muy versatiles y miles de millones de toneladas se
emplean en la fabricacion de materiales ceramicos, en construccion, en la industria
farmacéutica y como adsorbentes, catalizadores, soporte de catalizadores e

intercambiadores ionicos.
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Entre las arcillas descritas, se conocen como arcillas catibnicas aquellas que
contienen laminas de aluminosilicatos cargadas negativamente que se neutralizan
con cationes que se localizan en el espacio interlaminar junto con moléculas de
agua.* En la naturaleza también existen las conocidas como arcillas anionicas.
Estas tienen laminas de hidroxidos metalicos tipo brucita positivamente cargadas,
que se neutralizan con aniones localizados en el espacio interlaminar donde también
se encuentran moléculas de agua. Las arcillas catiénicas son las que se conocen de

forma general como arcillas.

1.2. Esmectitas.

Entre las diferentes arcillas, el grupo de las esmectitas tienen una especial
relevancia. Su importancia radica en la capacidad de substitucidon isomoérfica de
cationes en la red, la capacidad de expansion interlaminar conocida como swelling y

sus propiedades de intercambio cationico (CEC).

Las esmectitas son arcillas catidnicas cuya estructura aparece representada en la
figura 1. En las esmectitas de tipo dioctaédrico la sustitucion de cationes trivalentes
por cationes divalentes en la capa octaédrica genera un exceso de carga negativa
en la lAmina. De forma similar, en las trioctaédricas la sustitucion de los cationes
divalentes por cationes monovalentes también genera una carga negativa en las
laminas. Estas caracteristicas abren la posibilidad para su uso en diferentes

aplicaciones.
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i
3 48

Qonygens @ Hydroyls @ Aluminum, iron, magnesium
Oand @ Silicon, accasionally aluminum

Figura 1. Estructura de la esmectita.

Las esmectitas mas comunes son la hectorita entre las trioctaédricas y la
montmorillonita entre las dioctaédricas, por sus aplicaciones industriales, debido a
sus capacidades de intercambio catidnico, areas superficiales y propiedades

cataliticas y de adsorcion.’

En las esmectitas, el Al, Fe, Mg y algunas veces el Li ocupan las posiciones
octaédricas mientras que el Si y a veces el Al ocupan las posiciones tetraédricas.
Varios cationes, de forma habitual el Na* y el Ca®’, ocupan el espacio interlaminar.

Las formulas mas representativas de esta familia se muestran en la tabla 2.°

Tabla 2. Esmectitas minerales tipicas.

Mineral Férmula de esmectitas tipicas
Montmorillonita Cag 35LMgo 76Al5 301 (Sis 0)0,0(OH),
Beidelita Na, ;[ Al, ,1(Si; ;Al,;)0,,(OH),
Hectorita Nay ¢[ Lio sMJs 4 1(Sis 0)0,0(OH),
Saponita Nay s[Mge1(Si; ;Aly 5)0,0(OH),
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Una caracteristica importante de las esmectitas para aplicaciones cataliticas es su
tamafo de particula. Por ejemplo, la superficie determinada por adsorciéon de N,
segun el método BET decrece cuando aumenta el tamafio de particula, aunque los
valores obtenidos corresponden principalmente a superficie externa ya que soélo la
superficie externa es accesible al N, y para moléculas de mayor tamano el acceso
es incluso menor. La facilidad de intercambio catidénico también esta relacionada con
el tamafio de particula, aunque el CEC (capacidad de intercambio cationico)

también depende del pH del medio y del tipo de catién a intercambiar.

En funcién de su composicidon las esmectitas exhiben centros acidos de Bronsted y
de Lewis, los primeros conformados por los grupos OH mientras que los centros
acidos de Lewis son los cationes interlaminares o las posiciones catidnicas de la

lamina deficientemente coordinada.*

Las esmectitas no so6lo cuentan con centros acidos, también pueden contener
centros con propiedades redox. Estas propiedades pueden inducirse por la

presencia de cationes intercambiables como Cu®" Fe**, Ag" o Ru*".

Por otro lado, las esmectitas cuentan con la caracteristica de swelling en medios
liquidos, con un incremento de la distancia entre sus laminas que facilita el
intercambio de los cationes y la difusion de los reactivos y productos en procesos

cataliticos.

Entre las numerosas aplicaciones en que se han utilizado esmectitas cabe destacar:

Pagina | 6



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta .,
DL: T. 1802-2011 Introduccion

- Sintesis organica como catalizador o como soporte catalitico en las
siguientes reacciones: Condensacion, Adicién, Isomerizacion,
Oligomerizacion, Esterificacion, Friedel-Crafts, Diels-Alder, Heck, Suzuki o
reacciones asimétricas.” "

- Fotocatalisis, como soporte de metales u 6xidos metalicos, como 6xido de

'* 1y oxido de hierro."”

zinc, "' 6xido de cobre, ' dioxido de titanio
- Tratamiento de residuos nucleares, para la adsorcion de Th(IV),"  U(VI)'" "y
Eu(lll),” cationes radioactivos de aguas contaminadas.
- En la industria farmacéutica, como excipiente, o para la liberacion controlada

de farmacos.?®%

- La preparacion de nanocomposites a base de polimeros y arcillas.?**?

1.3. Hectoritas.

Como se menciond con anterioridad, dentro del grupo de las esmectitas se
encuentra la hectorita, caracterizada por una estructura cristalina trioctaédrica 1:2.

Las suspensiones de hectorita presentan una alta viscosidad y otras atractivas
propiedades reologicas que la hacen una arcilla mineral muy valiosa para
aplicaciones industriales. Se han desarrollado diferentes procedimientos para

sintetizar hectoritas.
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Procedimientos de obtencion a baja temperatura.

En 1941 Strese y Hofmann fueron los primeros cientificos que estudiaron la
formacion de hectoritas a bajas temperaturas, llevando a ebullicion una solucién de
MgCl, y acido silicico en presencia de Ca(OH),, NaOH y KOH por un tiempo menor
a 20 horas, obteniendo una hectorita de baja cristalinidad en una matriz de gel

amorfo. Estos resultados se mantuvieron al variar el pH entre 5 y 9.*

En 1954 Calliere y colaboradores®® y el grupo de Henin y Robichet*® obtuvieron un
material tipo hectorita partiendo de dos soluciones muy diluidas (~ 10-20 mg I'') de
SiO,, FeCl, y sales de Mg** y Al**, adicionandolos lentamente a 2 | de agua en
ebullicion. Haciendo variaciones de pH, los mejores resultados se obtuvieron a pH

entre 8 y 9.

En 1960 Granquist y Pollack sintetizaron hectorita mediante tratamiento hidrotérmico
a 100 °C durante 1-7 dias, a partir de una suspension acuosa conteniendo ~ 10%

de Mg(OH),, silica gel y varias cantidades de NaOH, LiOH y LiF.*’

En 1972 Harder trabaj6é a temperaturas de entre 3 — 60 °C empleando meses para
el envejecimiento, estableciendo las siguientes condiciones que favorecen la

formacioén de la hectorita.

e Bajas concentraciones de silice en la suspension; si la concentracion de SiO,

tiene valores altos los precipitados de hidroxido-silica no cristalizan.
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e |a formacién de la esmectita es posible sélo cuando el precipitado contiene
6% de MgO. Si el contenido de magnesio es menor se obtiene un material

amorfo.?®

e La composicion de los precipitados debe mantener concentraciones similares

a la composicion de minerales de la esmectita natural.

Decarreu en 1985 desarrolld un procedimiento en que la hectorita se sintetiz6 a
bajas temperaturas (60 — 90 °C durante 2 — 3 semanas) mediante la mezcla de
cantidades estequiométricas de metasilicato de sodio con sales metalicas dentro de
una solucién acida convirtiéndose en un método de sintesis en el que se puede
controlar la homogeneidad, de facil reproducibilidad y permitiendo producir grandes

cantidades de material.?®

En todos los casos se requieren largos tiempos de tratamientos hidrotérmicos para

obtener una cierta cristalinidad.

Procedimientos de obtencion a altas temperaturas.

En 1972 Neumann describié una sintesis que implica la formacién de una solucién
de sales de Mg, Na,SiO,, Na,CO, o NaOH y LiF, en un tratamiento hidrotérmico en
autoclave a presion entre 10-50 bar y 185-265°C durante 8 horas, obteniendo una

buena cristalizacién.*°

Torii y lwasaki (1987) publicaron un método que consiste en la adicién de una
solucion de MgCl, a una solucion de Na,SiO, y HNO,, seguida por la precipitacion

con una disolucién de amoniaco. Se lava el precipitado y se adicionan soluciones de
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NaOH o LiOH en cantidades estequiométricas. Finalmente la solucién resultante se

somete a tratamiento hidrotérmico a temperaturas entre 125-300°C de 1-24 horas.”

Respecto a sus aplicaciones se han utilizado en diversos campos entre los que

cabe destacar:

- Conductores i6nicos en nanocomposites, dispersando la hectorita en
etilencarbonato y polietilenglicol dimetiléter, con concentraciones de hectorita
entre 5y 25 % p/p para su posterior aplicacion en baterias de ion-litio.*

- Fotocatalisis, utilizacién de las arcillas como soporte de TiO, y su aplicacion
en la eliminacion de VOCs (compuestos organicos volatiles) como D-
limoneno y tolueno, que se encuentran comunmente en aire de interiores.>”
34

- Eliminacion de mercurio (Il) mediante modificacion de las arcillas con
agentes sililantes para incrementar su afinidad quelante hacia iones de
mercurio, probandose a concentraciones de 140 mg/L, en los que se espera
la cobertura maxima de Hg(ll) en superficie. *°

- Se han preparado composites de europio y ftalato de samario soportados en
hectorita para estudiar su comportamiento luminiscente, observandose un
aumento en la intensidad relativa fluorescente de iones lantanidos cuando los

complejos lantanidos se impregnaron en la hectorita. *°

Sin embargo, las aplicaciones de las hectoritas pueden quedar limitadas como
consecuencia del colapso que sufre su estructura a temperaturas relativamente

bajas (300 — 400 °C).*” Este hecho ha incentivado el disefio de nuevos procesos
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que han dado lugar a arcillas apilaradas o deslaminadas que confieren a la arcilla
un incremento en el tamafo de poro y estabilidad térmica para ampliar su campo de

aplicacion.

1.4. Revalorizacién del glicerol.

El biodiesel es un biocombustible que tiene como propiedad una combustibn mas
limpia (libre de azufre y compuestos aromaticos) que los combustibles obtenidos a
partir del petroleo (diesel y gasolina), ya que se obtiene a partir aceites vegetales
que ademas presentan la caracteristica de ser una materia prima renovable. Su
produccién cuenta con una tecnologia bien probada y las plantas de biodiesel en
Europa llevan operando desde 1970.

Quimicamente, el biodiesel estd constituido por ésteres monoalquilicos de largas
cadenas de acidos grasos que se obtienen por transesterificacion de aceites o
grasas con metanol en presencia de un catalizador generalmente alcalino (ej.
hidroxido de sodio). En esta reaccion, se forma como subproducto en grandes
cantidades (10% en peso del producto total) glicerol, también conocido como
glicerina y que se formula como 1,2,3-propanotriol.

El auge de la produccién de biodiesel esta planteando el problema de qué hacer
con el excedente de glicerol (o glicerina) que se genera como subproducto en el
proceso de fabricacion de este biocarburante, que cada vez crece mas como
resultado de su potenciacibn como alternativa a la utilizacion de combustibles no

renovables como el petroleo.
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Por cada tonelada de biodiesel se generan 100 kg de glicerol. Solamente la
produccion de Alemania del ano 2007 fue de 8 millones de toneladas de biodiesel,
lo que implica 800.000 toneladas de glicerol, mas que el total del consumo mundial
de este producto, estimado en 500.000 toneladas/afo.

El glicerol se ha venido empleando hasta ahora en cosmética y en algunos
productos alimentarios y farmacéuticos. No obstante, estos usos tradicionales son
insuficientes para dar salida al glicerol producido actualmente.

Asi pues, se esta trabajando en el desarrollo de nuevos procesos que permitan la
obtencion de productos de interés a partir del glicerol. Procesos que seran
alternativas sostenibles a las producidas a partir de productos derivados del petréleo
utilizando el glicerol como materia prima de plantas quimicas que producirian otros

productos quimicos de mas interés y valor comercial.

Deshidratacion

Hidrogenolisis Eterificacion

Glicerol

Esterificacion Oxidacion

Gasificacion

Figura 2. Revalorizacion del glicerol.
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Entre los potenciales usos del glicerol para la producciéon de compuestos de mayor

valor afnadido cabe destacar:

Sustrato de crecimiento de levadura para la produccion de proteinas

recombinantes.

- Sustrato de fermentacién para la produccion de 1,3-propanodiol y 1,3-
hidroxipropionaldehido.?® *°

- Precursor de compuestos 6pticamente activos.

o A partir de glicerol y acetona se obtiene facilmente el isopropiliden
glicerol que posteriormente se utiliza en la preparacion de
compuestos épticamente activos. *°

o Producciéon de ésteres de glicerol 6pticamente activos mediante
oxidacion de glicerol.

- Oxidacién de glicerol con catalizadores metalicos como Pt, Pd y Au con
promotores electronicos como Bi y Pb para la obtencion de acido glicérico. *"
43

- Hidrogendlisis catalitica de glicerol es una de las rutas mas atractivas para
obtener glicoles. Metales nobles, como Ru, Pt y Rh soportados, son
catalizadores activos en esta reaccion. ***® Se han publicado recientemente
estudios empleando catalizadores de Cu como una opcidn mas econdémica y
una alternativa para controlar el cracking en la reaccion.**"?

- Eterificacidn para obtener éteres y poligliceroles sobre zeolitas o materiales

mesoporosos con propiedades éacidas y basicas respectivamente.**>®
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- La pirdlisis y gasificacion son dos alternativas mediante las que es posible
obtener productos de degradacion como acetaldehido, formaldehido,

metanol, o gases de sintesis como CO y H,.*"®
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2. Objetivos

Recientemente ha crecido el interés por las arcillas, debido a las diversas
aplicaciones tecnolégicas en las que pueden ser utilizadas tales como la catélisis, y
la preparacion de materiales compuestos entre otros. Sin embargo, las arcillas
naturales tienen como limitacién la baja reproducibilidad de su composicion hecho
que dificulta la sistematizacion de algunas propiedades, por lo que, para solventar
este inconveniente se han desarrollado diferentes métodos de sintesis.
Normalmente, estos métodos incluyen largos tiempos de tratamiento hidrotérmico
(desde horas a dias) a temperaturas relativamente bajas, o tiempos mas cortos bajo
condiciones drasticas (altas presiones y temperatura). La implementacion de nuevas
tecnologias, como las microondas y los ultrasonidos, puede reducir tiempos de
sintesis y permitir la obtencién de composiciones definidas y homogéneas. En el
caso de la tecnologia microondas mediante un calentamiento homogéneo y con la
irradiacion de ultrasonidos en la etapa de mezclas de reactivos para alcanzar una
mejor homogeneidad en el material. Por otro lado, en algunos casos como el de la
hectorita, sus aplicaciones quedan limitadas por el colapso que sufre su estructura a
temperaturas relativamente bajas, hecho que puede inducir problemas de difusion
en aplicaciones de adsorcion y en catélisis, debido a su microporosidad. Para
solucionar estos inconvenientes las hectoritas mesoporosas pueden ser una buena
alternativa para tener una mayor estabilidad térmica y al mismo tiempo reducir los

problemas de difusion.

El principal objetivo de esta tesis es sintetizar de forma sostenible hectoritas

mesoporosas con caracteristicas reproducibles utilizando microondas y ultrasonidos,
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para su posterior aplicacidn como soportes de catalizadores de cobre en la reacciéon

de hidrogendlisis de glicerol para la obtencion del 1,2-propanodiol.

Los objetivos parciales que se plantean son:

- Sintetizar hectorita mesoporosa deslaminada utilizando ultrasonidos en la
etapa de mezcla de reactivos. Estudiar la influencia de los ultrasonidos y su
tiempo de utilizacidén en las caracteristicas de la hectorita.

- Sintetizar hectorita mesoporosa deslaminada utilizando irradiaciéon
microondas. Estudiar la influencia de la utilizacién del microondas y el tiempo
de calentamiento durante el tratamiento hidrotérmico en las caracteristicas de
la hectorita.

- Estudiar la influencia del pH de tratamiento hidrotérmico y el tipo de sal de
amonio cuaternaria, utilizados en la preparacion de hectorita mesoporosa
deslaminada, sobre las caracteristicas de la hectorita obtenida.

- Sintetizar de una forma rapida hectorita mesoporosa apilarada (pilares de
silicato) utilizando irradiacion microondas y estudiar la influencia de la
utilizacién del microondas, pH de envejecimiento, tiempo de envejecimiento y
tipo de sal cuaternaria en las caracteristicas de la hectorita.

- Preparar catalizadores de Cu soportados en hectorita mesoporosa
deslaminada (Cu/HD) y Cu soportado en hectorita mesoporosa con pilares
de silicato (Cu/HA). La introduccion del cobre en los catalizadores Cu/HA y
Cu/HD se realizard mediante intercambio cati6nico, impregnacién y mezcla

de sélidos con diferentes porcentajes de cobre.
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- Caracterizar las hectoritas y los catalizadores de cobre soportados en
hectoritas mediante diferentes técnicas: difraccion de rayos X (DRX),
Fisisorcion de N,, capacidad de intercambio catiénico (C.E.C), resonancia
magnética nuclear de silicio (RMN ’Si), espectroscopia infrarroja (FT-IR),
espectroscopia UV/Vis, fluorescencia de rayos X (FRX), induccion de
plasma acoplado (ICP-OES), microscopia electronica de barrido (SEM),
microscopia electronica de transmision (TEM), reduccion a temperatura
programada (TPR), quimisorcion de N,O (area metalica) y analisis
termogravimétrico (TGA).

- Estudiar y comparar el comportamiento catalitico de los catalizadores de
cobre soportado en hectorita mesoporosa deslaminada (Cu/HD) y cobre
soportado en hectorita mesoporosa apilarada con pilares de silicato (Cu/HA)
en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol.

- Estudiar y comparar el comportamiento catalitico de los catalizadores de
cobre soportados en hectoritas mesoporosas, con otros catalizadores de
cobre, unos utilizando diferentes materiales como soportes (hectoritas
preparadas por el método de polivinilpirrolidona, hectorita microporosa,
aerogeles y liogeles de silica) y otros preparados utilizando como

precursores diferentes hidrotalcitas de cobre.
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En este capitulo se describirdn las condiciones experimentales de las técnicas
utilizadas para sintetizar las diferentes hectoritas mesoporosas, los catalizadores de
cobre soportados en hectoritas y su caracterizaciéon. Por ultimo se describiran las

condiciones en las que se llevé a cabo la hidrogendlisis del glicerol.

3.1. Preparacién de hectoritas mesoporosas deslaminadas utilizando sal cuaternaria.

Este tipo de hectorita se ha preparado siguiendo el método reportado por Iwasaki y
colaboradores® introduciendo modificaciones como el uso de ultrasonidos en la

etapa de mezcla de reactivos y microondas durante el tratamiento hidrotérmico.

Una solucion de silicato de sodio acidificada, se mezclé6 con MgCl, y LiF. Después
se adicioné LiOH hasta pH 10 o 12 segun las muestras (la proporcion molar fue
Si:Mg:Li = 8.0:5.2:0.8). La solucion resultante se mantuvo en ultrasonidos durante
20, 40 y 60 minutos, después se filtr6 y se lavo hasta pH 7. Otro grupo se mantuvo
en ultrasonidos durante 20 minutos y se lavd manteniendo el pH 10 y un ultimo
grupo se precipitd a pH 12, se mantuvo en ultrasonidos durante 20 minutos y se
filtr6 manteniendo pH 12. Después se mezclaron con una sal cuaternaria de amonio.
Se utilizaron dos tipos de sal; un primer grupo de hectoritas precipitadas a pH 12 se
mezclaron con cloruro de dimetildioctadecilamonio (S,) alternativa a la sal propuesta
en la literatura; el segundo grupo de hectoritas deslaminadas, que incluye los 3 pH
utilizados, se mezclaron con cloruro de trimetildodecilamonio (S,) que corresponde
a la sal utilizada en el método de referencia, todas en una proporcion molar Li:S =
1:1. El tratamiento hidrotérmico se llevdé a cabo en reactor cerrado mediante dos

métodos, microondas a 180 °C durante 1 h y calentamiento convencional a 180 °C
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durante 2 y 48 h. Finalmente los productos se calcinaron a 620 °C bajo flujo de

aire durante 75 min. En la tabla 3 se resumen las hectoritas sintetizadas, las

condiciones de sintesis de cada una y se indica la nomenclatura de las muestras.

Tabla 3. Condiciones de sintesis de las hectoritas mesoporosas deslaminadas.

Método de Temperatura Tiempo Tiempo Sal pH Nomenclatura
Calentamiento (°C) (h) ultrasonidos cuaternaria
y agitacion
Convencional, 180 2 = S, 12 12HD,(C,)
magnética
Convencional, 180 48 - S, 12 12HD,(C,;)
magnética
Convencional, 180 48 20 S, 12 12HD,(U,,C,s)
ultrasonidos
Convencional, 180 1 20 S, 12 12HD,(U,,C,)
ultrasonidos
Convencional, 180 1 20 S, 12 12HD,(U,,C,)
ultrasonidos
Microondas, 180 1 20 S, 10 10HD,(U,oMw,)
ultrasonidos
Convencional, 180 1 20 S, 10 10HD,(U,.C,)
ultrasonidos
Microondas, 180 1 20 S, 7 7HD,(U,oMw,)
ultrasonidos
Microondas, 180 1 40 S, 7 7HD,(U,,Mw,)
ultrasonidos
Microondas, 180 1 60 S, 7 7HD,(UgoMw,)
ultrasonidos
Convencional, 180 1 20 S, 7 7HD,(U,,C,)
ultrasonidos
Convencional, 180 1 40 S, 7 7HD,(U,,C,)
ultrasonidos
Convencional, 180 1 60 S, 7 7HD,(U,C,)
ultrasonidos
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3.2. Preparacién de hectoritas mesoporosas con pilares de silicato.

Estas hectoritas se prepararon siguiendo el método publicado por Torii y
colaboradores' utilizando en la etapa de tratamiento hidrotérmico en autoclave dos
caminos: calentamiento convencional tal como se describe en el procedimiento de la

bibliografia e irradiacion microondas como método alternativo.

Inicialmente, una solucion acidificada de silicato de sodio se mezclé6 con MgCl,,
después se adiciond NaOH hasta pH 10 o 12 segun las muestras. El precipitado se
filtr6, se lavd y se secO. Posteriormente, se mezclé con LiF, en una proporciéon
molar de Si:Mg:Li = 8.0:5.4:0.6. El tratamiento hidrotérmico realizado en
microondas se efectu6 a 180 °C. El tiempo de irradiacion se varié entre 1, 2 y 6
horas. El tratamiento hidrotérmico realizado con calentamiento convencional en
autoclave se efectué también a 180 °C y el tiempo de tratamiento se vari6 entre 2 y
48 h. Una muestra mas se prepar6 mediante calentamiento convencional a 280 °C
durante 2 h. Los productos se lavaron, se secaron y se mezclaron posteriormente
con 2 tipos de sales cuaternarias: cloruro de dimetildioctadecilamonio (S,) utilizado
en la bibliografia' y cloruro de trimetildodecilamonio (S,) como una propuesta
alternativa, ambas en una proporcion molar Li:S = 1:1, y se llevaron a reflujo
convencional a 80 °C durante 1 h. Finalmente, los productos se filtraron, se secaron
y se calcinaron a 620 °C en flujo de aire durante 75 min. En la tabla 4 se resumen
las hectoritas sintetizadas, las condiciones de tratamiento de cada una y se indica la

nomenclatura de las muestras.
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Tabla 4. Condiciones de sintesis de las hectoritas mesoporosas con pilares de silicato.

Método de Temperatura Tiempo Sal pH Nomenclatura
Calentamiento (°C) (h) cuaternaria
Convencional 180 2 S, 12 12HA,(C,)
Convencional 280 2 S, 12 12HA(C,),s0
Convencional 180 48 S, 12 12HA,(C,3)
Microondas 180 2 S, 12 12HA,(Mw,)
Microondas 180 6 S, 12 12HA, (Mw,)
Microondas 180 1 S, 12 12HA,(Mw, )
Convencional 180 1 &, 12 12HA,(C,)
Microondas 180 1 S, 10 10HA,(Mw,)
Convencional 180 1 &, 10 10HA,(C;)

3.3. Preparacion de hectoritas mesoporosas utilizando polivinilpirrolidona.

Estas hectoritas se sintetizaron siguiendo el método de Carrado y colaboradores®
introduciendo modificaciones en la etapa de tratamiento hidrotérmico utilizando
microondas. Una brucita, recién preparada mediante precipitacion, se mezcld con
LiF y “fumed” silica en una proporciéon molar Si:Mg:Li= 8.00:5.20:1.35. El polimero
de polivinilpirrolidona (PM 1.3x10°) se adicioné en un 30% en relacion al peso
respecto al total de gel sélido en una suspension acuosa en 2% p/p. Esta
suspension se llevo a tratamiento hidrotérmico mediante dos métodos: a reflujo a
100 °C durante 48 h, o con microondas en un reactor cerrado a 100 °C durante 6
h. Los productos se filtraron, lavaron y finalmente se calcinaron a 620 °C bajo flujo
de aire durante 12 h. En la tabla 5 se resumen las hectoritas sintetizadas, las

condiciones utilizadas y la nomenclatura de las muestras.
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Tabla 5. Condiciones de sintesis de las hectoritas mesoporosas con polivinilpirrolidona.

Muestra Método de Temperatura Tiempo Nomenclatura
Calentamiento (°C) (h)

Hectorita Convencional 100 48 HD,(C.s)

Hectorita Microondas 100 6 HD,(Mw)

En ambas muestras se afiadio el 30% p/p de polivinilpirrolidona (PM: 1.3x10°)

3.4. Preparacion de hectoritas microporosas.

Se sintetizaron dos hectoritas microporosas siguiendo el método de Granquist y
Pollack* y el método de Vicente y colaboradores®, respectivamente. Inicialmente 135
ml de una suspension del 3% p/p compuesta por SiO,, brucita recién preparada
mediante precipitacion y LiF en una proporcion molar SiO,:Mg(OH),:LiF=8:6:2, se
agitdé vigorosamente por 1 h. En el primer método la muestra se llevo a tratamiento
hidrotérmico convencional en autoclave a 120 °C durante 8 dias (HC,,), la otra
muestra se llevo a tratamiento hidrotérmico en horno microondas a 120 °C durante
8 h (HMw,). Ambas muestras se filtraron y secaron a 80 °C. En la tabla 6 se
resumen las hectoritas sintetizadas, las condiciones utilizadas y la nomenclatura de

las muestras.

Tabla 6. Condiciones de sintesis de las hectoritas microporosas.

Método de Calentamiento =~ Temperatura (°C) Tiempo Nomenclatura
Convencional 120 8 dias HC,,4
Microondas 120 8 horas HMw,
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3.5. Preparacién de catalizadores de cobre soportados en hectoritas mesoporosas.

Los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas sintetizadas se prepararon
mediante 3 métodos: impregnacién, mezcla de soélidos con ultrasonidos e
intercambio idnico.

Los catalizadores impregnados se prepararon mezclando 1.5 g de hectorita con
diferentes volumenes de una solucién de nitrato de cobre en etanol 15 %p/p vy
agitados en ultrasonidos durante 20 min obteniéndose diferentes cargas de cobre
(12.5, 20 y 40 %p/p Cu) tras la rotaevaporacion del solvente, calcinacion a 450
°C durante 2 h y reduccion con hidrogeno puro (2 mL/s) a 300 °C durante 2 h.

El método de mezcla de sdélidos con ultrasonidos consistid en una mezcla efectiva
de la hectorita y nitrato de cobre hasta la obtencién de un sélido homogéneo con
una carga de cobre de 40 %p/p. Esto se consigue mediante la adicion de decano a
la mezcla y su posterior agitacion en ultrasonidos durante 20 min. El sélido se
separd por decantacion, se secé y se calcind a 450 °C durante 2 h y se redujo con
hidrogeno puro (2 mL/s) a 300 °C durante 2 h.

Por ultimo los catalizadores de cobre intercambiados se obtuvieron por agitacion de
1.5 g de hectorita en una solucién acuosa 0.01 M de nitrato de cobre durante 30
min bajo agitaciobn magnética y 20 min con ultrasonidos. Las muestras se filtraron y
se lavaron con agua desionizada. El paso de reduccion se llevo a cabo “in situ” bajo
las condiciones cataliticas de reaccion. En la tabla 7 se resumen los catalizadores

de cobre soportados en las diferentes hectoritas mesoporosas.
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Tabla 7. Catalizadores de cobre soportados en hectoritas mesoporosas.

Hectorita Método de Agitacién Ultrasonidos Nomenclatura
preparacion magnética (min) (min)
12HD, (U, Mw, ) Intercambio 30 20 Cu/12HD,(U,oMw, ),
Impregnacion - 20 Cu/12HD,(U,oMw, ) 1,
Mezcla de solidos = 20 Cu/12HD,(UoMw; )g,
12HD,(U,,C,) Intercambio 30 20 Cu/12HD,(U,,C,)
Impregnacion = 20 Cu,/12HD,(U,,C; )imp
Impregnacion - 20 Cu,/12HD,(U20C2 ) imp
Impregnacion = 20 Cu;/12HD,(U20C; ) mp
Mezcla de sélidos - 20 Cu/12HD,(U,C;)sy
10HD, (U,,Mw,) Intercambio 30 20 Cu/10HD, (U,oMw, ),
Impregnacion - 20 Cu/10HD, (U oMW, )1,
Mezcla de solidos = 20 Cu/10HD, (U,oMw, )y
10HD,(U,,C,) Intercambio 30 20 Cu/10HD,(U,,C,)
Impregnacion = 20 Cu/10HD,(U20C; ) imp
Mezcla de sélidos - 20 Cu/10HD,(U,,C;)s
7HD,(U,oMw,) Intercambio 30 20 Cu/7HD,(U,oMwW, )\
Impregnacion - 20 Cu/7HD,(U,oMW, )y
Mezcla de solidos = 20 Cu/7HD,(U,oMw, )gy,
7HD, (U ,,Mw,) Intercambio 30 20 Cu/7HD,(U,oMw, ),
Impregnacion - 20 Cu/ 7HD,(U,oMW, ),y
Mezcla de solidos - 20 Cu/7HD, (U, oMw, g,
7HD,(UgoMw,) Intercambio 30 20 Cu/7HD,(UgoMwW, ),y
Impregnacion - 20 Cu/7HD,(UgoMW, )1y
Mezcla de solidos - 20 Cu/7HD,(UgoMw, )sy,
7HD,(U,,C,) Intercambio 30 20 Cu/7HD,(U,.C,) i
Impregnacion - 20 Cu/7HD,(U20C2 ) imp
Mezcla de solidos - 20 Cu/7HD,(U,C;)sy
7HD,(U,,C,) Intercambio 30 20 Cu/7HD,(U,oC, )it
Impregnacion - 20 Cu/7HD,(U46C: ) imp
Mezcla de sélidos - 20 Cu/7HD,(U,oC,)s0
7HD,(U,.C,) Intercambio 30 20 Cu/7HD,(UgC) )i
Impregnacion - 20 Cu/7HD,(UgoC2)imp
Mezcla de solidos - 20 Cu/7HD,(UgC5)sy
12HA,(Mw,) Intercambio 30 20 Cu/12HA,(Mw, ),
Impregnacion - 20 Cu/12HA,(Mw, ),
Mezcla de solidos - 20 Cu/12HA,(Mw, )s,;
12HA,(C,) Intercambio 30 20 Cu/12HA(C,)
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Mezcla de solidos - 20 Cu/12HA,(C,)sy

Impregnacion - 20 Cu/10HA,(MW,),,

10HA,(C,) Intercambio 30 20 Cu/10HA,(C;)

Mezcla de solidos - 20 Cu/10HA,(C,)

Impregnacion - 20 Cu/HD,(Cyg)imp

HD,(Mw) Intercambio 30 20 Cu/HD,(Mwg)

Mezcla de solidos - 20 Cu/HD,(Mwg)s,

Impregnacion - 20 Cu/ HCg imp

HMw, Intercambio 30 20 Cu/ HMwg

Mezcla de soélidos - 20 Cu/ HMwyg ¢,
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3.6. Tecnologias utilizadas en la sintesis de hectoritas.

3.6.1. Microondas

Microondas es el término con que se identifica a las ondas electromagnéticas en el
espectro de frecuencias comprendido entre 300 MHz y 300 GHz. Estas se han
convertido en un popular método para el calentamiento de muestras en el
laboratorio ya que es un proceso limpio, econdmico y un método conveniente de
calentamiento obteniéndose buenos rendimientos en tiempos cortos de reaccion. El
proceso de calentamiento ocurre mediante dos mecanismos principales: conduccién

iénica y rotacion de dipolos.®

1. La conduccién idnica se da en el caso de la presencia de especies con
cargas efectivas. El calentamiento es debido a la resistencia al flujo de iones

en el medio.

2. En la rotacion de dipolos, la presencia de dipolos permanentes que
interactian con las ondas electromagnéticas, induce la rotacidon de las
moléculas para mantener la alineacién de los dipolos, generando colisiones

al azar y dando lugar al calentamiento dieléctrico.’

En la presente tesis doctoral se ha utilizado la tecnologia microondas como una
alternativa al calentamiento convencional que se utiliza en el proceso de tratamiento
hidrotérmico en la sintesis de hectoritas. El equipo con el que se han realizado los
experimentos es un microondas de laboratorio Milestone Ethos Touch Control. El
equipo cuenta con 6 reactores autoclave con una capacidad de 85 ml, de forma que
en el proceso de sintesis se trabajé con un volumen de 50 ml en cada reactor y se
llevd a las 6 posiciones del rotor. La temperatura se controld mediante una sonda

en el reactor referencia. La potencia microondas maxima utilizada fue de 800 W.
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Para maximizar la homogeneidad del calentamiento, todos los reactores se agitan

magnéticamente y el rotor gira mientras el equipo esta en funcionamiento.

Figura 3. Equipo microondas (Milestone Ethos Touch Control)

3.6.2. Ultrasonidos.

La aplicacidon de ultrasonidos es una manera de disminuir tiempos de reaccidn y
lograr homogeneidad en las mezclas de solidos y en suspensiones. Los ultrasonidos
se sitan en la parte del espectro del sonido con frecuencia de aproximadamente 16
KHz (Fig. 4) que esta fuera del rango normal del oido humano. Los efectos
producidos por los ultrasonidos son derivados de la creacion, expansion y

destrucciéon de burbujas pequenas que aparecen cuando se esta irradiando un

Pégina | 33



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta itul
DL: T. 1802-2011 Capitulo 3

liquido. Este fendmeno llamado cavitacion genera agitacidon y calentamiento del

liquido.

Dledical ard Destrctre
Lowkassnotes  Ardmals and Chernisty | Diagnostic and HDE

2H=z AKH=z IHz 2000 THz=
& &

Infrasound Acoustic
Figura 4. Rangos de frecuencia correspondientes al ultrasonido
En la eficacia del ultrasonido influyen varios factores;

1. La frecuencia, que al aumentar lleva al descenso de la produccién e

intensidad de cavitacion de los liquidos.

2. El solvente, ya que la cavitacibn produce efectos considerablemente
menores en liquidos viscosos o0 en los que tienen tensiones superficiales mas

altas.

3. La temperatura, que aumenta la presién de vapor del solvente aumentando

el fenébmeno de cavitacion.

4. La aplicacibn de gases, que al ser solubles en el solvente implican la

formacion de un gran niumero de nucleos adicionales en el sistema.

5. La presion externa, de forma que cuando ésta aumenta, actia sobre la
destruccién de burbujas de cavitacion, haciendo los efectos del ultrasonido

mas rapidos y mas violentos en comparacion con la presion atmosferica.®

Pagina | 34



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sa&nchez Motta .
DL: T. 1802-2011 Parte Experimental

Durante el proceso de sintesis de las hectoritas deslaminadas en la etapa de mezcla
de reactivos se utiliz6 un equipo de ultrasonidos ULTRASONS-H 3000838 de
marca Selecta (Fig. 5). Se aplicaron diferentes tiempos de ultrasonidos en las
muestras (20, 40 y 60 min) manteniendo la temperatura del bafio sonicador a
temperatura ambiente. También se emple6 en la preparacion de los catalizadores de
cobre mediante los tres métodos utilizados (intercambio, impregnacion y mezcla de

solidos), aplicando 20 min de ultrasonidos para cada método.

Figura 5. Ultrasonido ULTRASONS-H 3000838.
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3.7. Técnicas de caracterizacion de muestras.

3.7.1. Fisisorcién de nitrogeno.

La técnica de fisisorcion de gases es la mas habitual en la determinacién de areas
superficiales y distribucion de tamafos de poros de soélidos. En el caso de la
utilizacion de N,, la adsorcidén del gas se realiza a 77 K. Las isotermas obtenidas
(representacion del volumen de nitrogeno fisisorbido en el soélido respecto a la
presion relativa de nitrégeno) corresponden al proceso de adsorcion y desorcion del
gas en el solido, produciéndose histéresis cuando la isoterma de adsorcidbn no
coincide con la de desorcion. Los sélidos se pueden clasificar en funcion del tipo de
isotermas que presentan. Las isotermas de adsorcidn segun la clasificacion de
Brunauer, Deming y Teller, se pueden agrupar en seis tipos diferentes (Fig. 6):

- La isoterma del tipo | es caracteristica de los solidos microporosos con una
superficie externa muy pequefia. El volumen de gas adsorbido esta limitado a la
accesibilidad de los microporos.

- La isoterma del tipo Il representa la fisisorcion de multicapas sobre una superficie
plana se relaciona con s6lidos no porosos 0 macroporosos.

- La isoterma del tipo Ill es caracteristica de interacciones gas-soélido débiles.

- La isoterma del tipo IV es caracteristica de adsorcion multicapa acompahada por
condensacion capilar en mesoporos.

- La isoterma del tipo V se parece a la del tipo Ill pero nos indica la existencia de
mesoporos en el sélido.

- La isoterma tipo VI corresponde a la presencia de un adsorbente energéticamente
uniforme, en la que puede observarse una forma escalonada.
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Figura 6. Los seis tipos de isotermas de adsorcién siguiendo la notacién Brunauer, Deming,

Deming y Teller.
La presencia de histéresis entre adsorcion y desorcion es caracteristica de las
isotermas del tipo IV y V es decir de solidos que presentan mesoporosidad. Existen
cinco tipos de histéresis segun De Boer. Cada tipo de histéresis se relaciona con
una forma particular de poro (figura 7).
- Histéresis A es caracteristica de materiales de porosidad tubular con poros
abiertos en los extremos.
- Histéresis B es caracteristica de poros formados por laminas cristalinas
paralelas separadas por pequenas particulas o por defectos cristalinos.
- Histéresis C y D vienen del tipo A y B respectivamente. El tipo C esta
relacionado con poros cénicos y el tipo D corresponde a poros formados por

laminas no paralelas.
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- Histéresis E indica la presencia de poros con forma de cuello de botella, que

significa poros amplios, pero con un cuello estrecho marcado.

T

re>>>>2r,

“

Eo8
Figura 7. Los cinco tipos de histéresis de adsorcion siguiendo la notacién de Boer.
Para la determinacion de areas superficiales se utilizard mayoritariamente el método
BET (Brunauer, Emmett y Teller). Que permite determinar el area en materiales con
importante contribucion mesoporosa y que se denomina area BET, el valor de area

se obtiene mediante la siguiente ecuacion lineal:

P _ 1 +[C—1].P
V(Po—P) Vm.C Vm.CPo

(1)
Donde V es el volumen adsorbida a una determinada presion relativa P/Po y Vm es

el volumen de monocapa. El parametro C, que esta relacionado con la interaccion
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del N, con la superficie estudiada, se aproxima a exp(H,-H,,,)/RT, en la que H, es

vap

la entalpia de adsorcion en la primer capa adsorbida y H,, es el calor de
vaporizacion.

Para estas medidas se utilizé un equipo Micromeritics ASAP 2000. Las muestras se
desgasificaron previamente a 120 °C. La cantidad analizada fue la suficiente para
tener un area absoluta > 10 m?/g, valores que minimizan errores. La distribucion de

tamano de poro se determiné a partir de las isotermas obtenidas empleando el

método BJH (Barret, Joyner y Halenda) en la rama de desorcion.

3.7.2. Difraccion de Rayos X (DRX)
La técnica de difraccion de Rayos X se fundamenta en la difraccidn de un haz de
rayos X después de incidir sobre una muestra cristalina con un determinado angulo
O.
Se produce difraccion cuando se cumplen las condiciones mostradas en la ley de
Bragg (2). Esta ecuacion indica la relacion entre el espaciado interplanar (d,,), la
longitud de onda de la radiacion X (1) y el angulo de incidencia del haz de rayos X
(6) siendo n un nimero entero.

nk = 2d,,sen © (2)
La difraccion de rayos X se utiliza extensamente para identificar fases cristalinas y
estimar los tamafos de particulas. Los rayos X tienen longitudes de onda en el
rango de los A, adecuado para estudiar su estructura interna.
Las determinaciones DRX de las hectoritas se realizaron en un difractbmetro

Siemens D5000 (Bragg-Brentano con geometria de parafocalizacion y goniémetro
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vertical ©-0) equipado con un monocromador de grafito y un haz difractor Soller,
con un paso de 0.06°. Se empled un rango de difraccion angular 20 entre 2 y 70°.
La muestra en polvo se introduce en un portamuestras de Si(510). Los datos se
recogen con una medida angular de 0.05° por 3 seg en rotacién simple. La
radiacién Cu,, de A= 1.54 A, se obtuvo a partir de un tubo de rayos X de cobre
operando a 40 kV y 30 mA.

Los difractogramas de las muestras de hectorita se analizaron utilizando las
aproximaciones de parametros fundamentales de convolucion algoritmica
implementando el programa TOPAS 3.0.° Esta aproximacion calcula la contribucion
de la anchura de pico especifica del instrumento. Para realizar la identificacion de la
hectorita se utilizd la ficha JCPDS 00-003-0168 (D) y para la identificacion del
cobre se utilizo la ficha JCPDS 01-089-2838 (A), para la caracterizacion de la
hectorita se destacan los principales picos:

e [0, O, 1] que da informacién sobre el grado de apilamiento de las laminas. A
partir de este pico se puede tener informacion sobre las distancias
interlaminares en el caso de las arcillas que presenten un buen orden en el
eje de apilamiento, asi como detectar el desorden en el apilamiento de las
laminas y la deslaminacion.

e [0, 6, 0] que da informacion sobre la cristalinidad y tamafio de las laminas,
de forma que tamanos de cristalito mayor implican laminas mas cristalinas vy,
por tanto, un material mas cristalino. Un valor de d(0,6,0) de 1.53 es

caracteristico de las esmectitas trioctaedricas.
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El tamafio de cristalito (¢) se calculdé a partir de la anchura de los picos a media

altura'®, de acuerdo con la férmula propuesta por Scherrer:
Bi = A/eCosO (3)

donde X\ es la longitud de onda de rayos X (1.54 A), € es el tamafo de cristalito en
A, Bi es la anchura del pico a media altura en radianes y © es el angulo en el que

tiene lugar la difraccion.

3.7.3. Espectroscopia FT-IR

La técnica de infrarrojo con transformada de Fourier es una de las herramientas
mas utilizadas en la caracterizacion de soélidos, debido a su bajo costo y simplicidad.
Cuando las unidades estructurales y los grupos funcionales de los sélidos absorben
las radiaciones infrarrojas, experimentan una variaciéon en su momento dipolar como
consecuencia del incremento de la amplitud de sus movimientos de vibracion y
rotacion.

El espectro infrarrojo se divide en tres regiones denominadas infrarrojo cercano,
medio y lejano, lo que corresponde a longitudes de onda entre 0.78 y 1000 um. La
mayoria de aplicaciones se han centrado en la region del infrarrojo medio
comprendida entre 4000 y 400 cm™ (de 2.5 a 25 um). Las unidades para medir la
radiacion infrarroja son generalmente el nimero de onda (cm™).

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron mediante un espectrofotometro Bruker-
Equinox-55 FTIR. El espectro fue adquirido por la acumulacién de 32 scans a una

resolucion de 4 cm™ en un rango de 400-4000 cm’. Las muestras se prepararon
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mezclando la hectorita en polvo con KBr en una proporcion en peso de 1:250. Las

pastillas se secaron en la estufa antes de la medicion.

3.7.4. Espectroscopia UV/Vis y Capacidad de intercambio catiénico (CEC)
La espectroscopia UV/Vis aplicada a una disolucion es una técnica no destructiva
para determinar las especies quimicas presentes. Un haz de luz policromatico con
un determinado rango de longitud de onda (250 — 850 nm) interactia con la
muestra y la intensidad de la sefal transmitida o refractada se registra como funcién
de la longitud de onda (A). Debido a la interaccion con la muestra se produce una
cierta absorcion de la luz a ciertas longitudes de onda, resultando en picos de
absorcion en el espectro. Las frecuencias de absorcién son especificas para cada
compuesto quimico y estan asociadas a sus transiciones electronicas. La
composicidon y la concentracibn de las especies en disolucion pueden ser
determinadas mediante el analisis del espectro utilizando estandares que permitan
el andlisis cuantitativo. La base de esta teoria es la ley de Lamber-Beer:

A = ebc (4)
Donde A es la absorbancia, € es coeficiente de extinciéon molar ( L mol' cm™), b la
anchura de la cubeta (cm) y c es la concentracion del compuesto en la solucion
(mol L™).
La capacidad de intercambio cationico (C.E.C.) nos da informacion acerca del
nuamero de cationes interlaminares intercambiables. La magnitud de la capacidad de
intercambio cationico (C.E.C.) se mide en términos de miliequivalentes de cationes

intercambiables en 100 g de solido.
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La capacidad de intercambio cationico de la hectorita se determiné siguiendo el
método de Bergaya y Vayer' que consiste en el intercambio de los cationes
interlaminares (M"*/H') de las arcillas por un catién complejo de Cu’" con

etilendiamina H,NCH,CH,NH, (EDA).

M/H-Arcilla + [Cu(EDA),]* < > [Cu(EDA),]-Arcilla + M™ /H*

A partir de una solucién 0.05 M de [Cu(EDA),]*", se toman 5 mL, se diluyen en
agua hasta un volumen de 25 ml. A la solucidn resultante se le adicionan 0.3 g de
arcilla y se agita magnéticamente durante 30 min y posteriormente con ultrasonidos
durante 20 min mas. Para separar la arcilla de la solucion, se centrifuga, se lava y
la solucién se enrasa a 100 mL. Posteriormente, se determind la concentracion
mediante espectroscopia UV-Vis midiendo la absorciéon a 546 nm, y contruyendo
una recta de calibrado con concentraciones de 0.01; 0.005; 0.00375; 0.0025;
0.00125 y 0.0005 M del complejo de cobre. Se calcul6 el valor de C.E.C. para
cada una de las muestras preparadas.

La absorbancia de las soluciones de [Cu(etilendiamina),]** se analizaron utilizando

un espectrometro Shimadzu a 546 nm.

3.7.5. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS).
La microscopia electréonica es una técnica sencilla para determinar el tamafo y la

morfologia de las particulas en materiales soélidos.
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Cuando un haz de electrones incide sobre la muestra (electrones primarios) tienen
lugar varios fenémenos. Las emisiones de electrones secundarios de baja energia y
la emisién de electrones retrodispersados de energia similar a la de los electrones
primarios, ya que su interaccion con la muestra es mediante choques elasticos, son
los responsables de la obtencion de las imagenes. Los electrones secundarios dan
lugar a imagenes en relieve y por tanto son adecuados para observaciones de
morfologia, mientras que los electrones retrodispersados tienen especial interés ya
que dan lugar a diferente intensidad en la imagen en funcién del peso atébmico de
los atomos presentes, y por tanto aportan informacion sobre la composicion vy
homogeneidad de la muestra.

La técnica consiste en que el haz de electrones se desplaza sobre la muestra
realizando un barrido en las direcciones X e Y y mediante un detector apropiado
registra los electrones de interés resultantes de la interaccion.

El microscopio electrénico de barrido también ofrece la oportunidad de analizar la
composicion de la muestra por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Los
Rayos X emitidos por la muestra al ser bombardeada por el haz de electrones en el
microscopio electronico de barrido, son caracteristicos para cada elemento y hacen
posible determinar la distribucion (mapas de distribucion quimica) y composicion
quimica de una zona en particular de la muestra. En la presente tesis se ha utilizado
esta técnica para determinar los mapas de distribucion de los atomos de Si y Mg
presentes en las muestras de hectorita. Esta técnica se emplea habitualmente para

andlisis elemental y andlisis quimico a niveles superficiales de la muestra,
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particularmente en la investigacion de metales, vidrio, ceramicas y materiales de
construccion, y para investigacidon en geoquimica, ciencias forenses y arqueologia.

Los experimentos se realizaron en un microscopio electronico de barrido, JEOL
JSM6400, con un voltaje de aceleracion de 15 kV y distancias de trabajo de 15
mm. Las muestras se cubrieron con una capa de grafito utilizando un tiempo de

acumulacion aproximado de 120 s.

3.7.6. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision se basa en un haz de electrones que
conducido a través de lentes electromagnéticas se proyecta sobre una muestra muy
delgada situada en una columna de alto vacio. El haz de electrones atraviesa la
muestra y se pueden dar dos situaciones basicas: que los electrones del haz
atraviesen la muestra o que choquen con un atomo de la muestra y terminen su
viaje. De este modo se obtiene informacion estructural de la muestra a partir de los
diferentes electrones del haz. El conjunto de electrones que atraviesan la muestra
son proyectados sobre una pantalla fluorescente formando una imagen visible o
sobre una placa fotografica registrando una imagen latente.

La microscopia electronica de transmision de las hectoritas y de los catalizadores de
cobre soportados en hectoritas se realizd en un JEOL 1011 operado con un
acelerador de voltaje de 80 kV y valores de magnificacion entre 50 y 400 K. Las
muestras se dispersaron en hexano, y una gota de la suspension resultante se
deposité sobre un polimero que recubre una rejilla de cobre, dejandose secar a

temperatura ambiente.
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3.7.7. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica se fundamenta en la variacion de peso de una muestra cuando se
somete a determinado tratamiento térmico en una atmosfera seleccionada (O,, N,,
H,).

A partir de la representacion de variacion de peso en funcidon de la temperatura
(termograma) se pueden identificar las diferentes etapas que tienen lugar durante el
tratamiento, pudiéndose representar sobre la grafica la derivada de la funcién que
permite diferenciar el punto de maxima inflexion para cada etapa.

Los experimentos fueron realizados en una termobalanza, Labsys Setaram con una
precision de * 1ug. Aproximadamente 200 mg de muestra se calentaron en una

corriente de aire desde 25 °C hasta 900 °C a una velocidad de 10 °C /min.

3.7.8. ICP-OES (Plasma de acoplamiento inductivo)

La espectroscopia de emision por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) se
basa en la vaporizacidén, disociacion, ionizacién y excitacion de los diferentes
elementos quimicos de una muestra en el interior de un plasma.

Durante el proceso de desexcitacion de los atomos neutros e iones en el interior de
un plasma, se producen las emisiones de radiacion electromagnética en la zona del
UV-visible. Estas radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se separan en
funcién de su longitud de onda y finalmente se mide su intensidad. La seleccion de
la longitud de onda nos permite determinar el metal cualitativamente, mientras que
la intensidad de la radiacion emitida nos proporcionara la informacion para poder

cuantificarlo. Las peculiares caracteristicas del sistema de excitacion por plasma
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hacen de esta técnica una valiosa herramienta universal para el analisis de
elementos de la tabla periddica.
Los contenidos de Li y Na de las hectoritas se determinaron mediante un ICP-OES

(PelkinElmer Optimal 4300 D). Los analisis se realizaron por triplicado.

3.7.9. Fluorescencia de Rayos X (FRX).

La fluorescencia de rayos X es caracteristica de la emision de electrones
secundarios de un material que ha sido excitado por el bombardeo de rayos X de
alta energia o de rayos gamma. Este fenbmeno se aprovecha para realizar anélisis
elementales y analisis quimicos.

Para determinar el contenido de Mg y Si en las hectoritas, los experimentos de
fluorescencia de rayos X (XRF) se obtuvieron con un equipo Philips PW-2400 con
analizador secuencial XRF y software Phillips Super Q. Los analisis se realizaron

por triplicado.

3.7.10. Resonancia magnética nuclear de *Si (RMN).

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear se puede utilizar para obtener
informacion estructural de especies moleculares disueltas asi como de compuestos
sélidos. Esta técnica espectroscoOpica puede aplicarse sblo para estudiar nucleos
atbmicos con un nimero impar de protones o neutrones (o de ambos). Esta
situacion se da en atomos como 'H, “C, F, #Si y *'P. Este tipo de nlcleos son

magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los electrones, ya que los
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nucleos poseen carga positiva y poseen un movimiento de rotacion sobre un eje que
hace que se comporten como si fueran pequefios imanes.

En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al azar. Sin
embargo, cuando una muestra se coloca en un campo magnético, los nucleos con
espin positivo se orientan en la misma direccién del campo, en un estado de minima
energia denominado estado de espin o, mientras que los nucleos con espin negativo
se orientan en direccion opuesta a la del campo magnético, en un estado de mayor
energia denominado estado de espin f.

La diferencia de energia entre los dos estados de espin a y B, depende de la fuerza
del campo magnético aplicado H,. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor
diferencia energética habra entre los dos estados de espin.

Cuando una muestra que contiene nucleos activos es irradiada brevemente por un
pulso intenso de radiacion, los nucleos en el estado de espin a son excitados al
estado de espin B. Esta radiacion se encuentra en la region de las radiofrecuencias
del espectro electromagnético por eso se le denomina radiaciéon rf. Cuando los
nuacleos vuelven a su estado inicial emiten sefales cuya frecuencia depende de la
diferencia de energia (AE) entre los estados de espin a y B. El espectrometro de
RMN detecta estas sefiales y las registra como una grafica de frecuencias frente a
intensidad, que es el llamado espectro de RMN.

El espectro RMN se obtuvo a una frecuencia de 400 MHz por rotacién a 5 kHz. La
duracion del pulso fue de 2 ps y el tiempo de reposo de 5 seg. Se utilizé nitruro de

silicio Si;N, como referencia.
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3.7.11. Reduccién a Temperatura Programada (TPR) y Quimisorcion de N,O.
La reduccion a temperatura programada es una técnica extremadamente sensible
que permite estudiar el proceso de reduccién de un soélido con hidrégeno. La
reduccion se realiza haciendo pasar una corriente de 5 % H,/Ar sobre la muestra
en las condiciones de temperatura programadas.
Se ha utilizado esta técnica para determinar la dispersibn del cobre en los
catalizadores de cobre soportados en hectorita, siguiendo el método descrito por
Gervasini y Bennici.'”> Estos experimentos se llevaron a cabo en un equipo
Micromeritics, modelo de pulso ChemiSorb 2705 durante una estancia en el grupo
de investigacion dirigido por el Dr. Agustin Bueno de la Universidad de Alicante. 100
mg del catalizador se calentaron a 10 °C /min desde 25 hasta 400 °C bajo un flujo
5% H,/Ar (15 ml/min), manteniendo la temperatura maxima durante 30 min. El
consumo de H, se controlé con un detector de conductividad térmica (TCD).
Después, la oxidacion selectiva del cobre superficial a Cu,0 se desarroll6 bajo un
flujo de 0.53% N,O/Ar (15 ml/min) a 50 °C durante 1 h. Posteriormente, el Cu,0O
superficial se redujo con 5% H,/Ar (15 ml/min) mediante el incremento de
temperatura a 20 °C /min desde 25 hasta 900 °C, siguiendo el consumo de H, con
un detector TCD. Las potenciales interferencias de consumo de H, por los soportes
fueron corregidos por blancos realizados con los soportes sin cobre.
El cobre en superficie fue determinado considerando la estequiometria de la
reaccion:

H, + Cu,0

—» 2Cu + H,0

superficie superficie
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La “dispersion (%) ” se calculd6 como la proporcion entre la cantidad de cobre en

superficie y el cobre total en el catalizador.

. . C
Dispersion (%) = ~Hsurtice 1 )

u total ( 5 )

Una muestra de CuO (suministrada por Micromeritics) se us6 como referencia para

cuantificar el consumo de H,

3.8. Test Catalitico
La figura 8 ilustra el montaje utilizado para realizar el test catalitico en la reaccidon

de hidrogendlisis de glicerol para obtener selectivamente el 1,2-propanodiol (1,2-

PDO).

Figura 8. Montaje utilizado en el test catalitico de hidrogendlisis de glicerol.

Para determinar las condiciones Optimas de reaccion se prob6 como catalizador de
referencia el soportado en hectorita apilarada con “pilares de silicato” obtenida

mediante calentamiento convencional y utilizando la sal S, (Cu/12HA,(C,)). En
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base a las pruebas realizadas las mejores condiciones de reaccién fueron las
descritas a continuacion.

La hidrogendlisis del glicerol se llevd a cabo en un reactor autoclave de acero a una
velocidad de agitacion de 400 rpm. Una solucion acuosa de glicerol (60 wt%) se
prepar6 con glicerol puro (>99% Glicerol ReagentPlus (GC) Sigma-Aldrich) y agua
desionizada para su utilizacion como reactivo. 30 mL de la solucién de glicerol y 1.5
g de catalizador se cargaron en el reactor en cada reaccion. El reactor se purg6 4
veces con N, y se presurizd con H, a 40 bares. La mezcla se calenté hasta 200 °C
y se mantuvo durante 8 o 24 h dependiendo del catalizador. El sistema se aliment6
de hidrégeno dependiendo de la demanda de la reaccion manteniendo la presion en
40 bar durante 8 o 24 h. La fase liquida de productos se analiz6 mediante
cromatografia de gases usando un cromatografo modelo Shimadzu GC-2010
equipado con una columna capilar de 60 m SupraWAX-280, recubierta con
polietilenglicol, y un detector FID.

Los parametros utilizados para evaluar la actividad catalitica de los catalizadores
fueron la conversion del glicerol y la selectividad hacia los productos de reaccion,

calculados de la siguiente forma:

Conversion (%) = Numero de moles de glicerol convertido  x 100% (6)

Numero total de moles de glicerol en reaccion

Selectividad (%) =Numero de moles de glicerol convertido en el producto de reaccion 100% (7)

Numero de moles de glicerol convertido
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El numero de moles de glicerol convertido se calculd a partir de la cantidad total de
compuestos de carbono formados durante la reaccion.

También se determino el TOF en las muestras en las que se dispone de datos de
dispersidon con la siguiente formula:

TOF = Moles de glicerol transformados a 1,2-propanodiol (8)

Atomos de cobre en superficie x hora
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4.1. Introduccioén.

4.1.1. Arcillas Mesoporosas.

Los solidos inorganicos mesoporosos con diametros de poro entre 20 — 500 A, son
considerados de importancia tecnolégica como tamices moleculares, catalizadores
selectivos y soportes cataliticos en un gran numero de procesos. Los materiales
mesoporosos incluyen soélidos amorfos como las silicas, materiales laminares
modificados como las arcillas apilaradas o deslaminadas y materiales mesoporosos
altamente ordenados como la familia de compuestos MCM que han abierto un
nuevo campo de preparaciéon de este tipo de materiales.'

La sintesis de arcillas deslaminados y apilarados son soluciones que se han
desarrollado para disminuir los problemas de difusion interna en las reacciones
catalizadas por arcillas. Ademas, destacan por su estabilidad térmica y su acidez

tanto de Bronsted como de Lewis.

4.1.1.1. Arcillas mesoporosas deslaminadas.

Las arcillas deslaminadas se originan como el resultado de una agrupacién de
laminas que se derivan de la competicidbn entre agregaciones desordenadas ‘edge-
to-face” y una agregacion ordenada ‘face-to-face” de las laminas, en las que la
interaccion ‘edge-to-face” estd mas favorecida que la interaccion ‘“face-to-face”

llevando a una formacion similar a una casa de cartas. (Figuras 9 y 10)
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Figura 9. Representacion esquematica de una arcilla deslaminada.?

Las principales caracteristicas de las arcillas deslaminadas son:
e Material micro y mesoporoso.
e Diametro de poro inferior a los 2 nm para el microporo y entre 2 nmy 50 nm
para el mesoporo.
e Gran area superficial.
e Espaciado irregular.
e Distribucion de tamano de poro poco uniforme y

e Baja cristalinidad.

Microporosidad

Meso-macroporosidad

Figura 10. Esquema de arcilla deslaminada.

Pagina | 57



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta itul
DL: T. 1802-2011 Capitulo 4

Las arcillas mesoporosas deslaminadas tienen interesantes aplicaciones en catalisis,
tanto por el hecho de tener superficies elevadas, como por la posibilidad de que
contengan centros acidos o elementos cataliticamente activos como el aluminio, el
titanio y el zirconio entre otros.’

La eleccion del método de preparacion de arcillas mesoporosas esta condicionada
principalmente por las aplicaciones a las que se quieren destinar. Asi, para su
aplicacion en catalisis necesitariamos procedimientos rapidos que dieran lugar a
materiales de propiedades de interés reproducible, tales como el area, la porosidad,
el C.E.C. y la acidez. Los diferentes métodos de preparacion de arcillas
mesoporosas deslaminadas se fundamentan en la introduccion en el medio de
reaccion de moléculas voluminosas (sales de amonio cuaternarias o polimeros) que
provocan la deslaminacion al introducirse en el espacio interlaminar. Estos métodos
generalmente incluyen tratamientos hidrotérmicos de larga duracion® o temperaturas
elevadas de forma que para tener procedimientos de sintesis sostenibles se hace
necesaria la introduccion de nuevas tecnologias que disminuyan los tiempos de
reaccibn manteniendo o mejorando el resultado final. Por tanto, la aplicacién de
nuevas tecnologias como microondas y ultrasonidos pueden facilitar la obtencion de

los materiales deseados mejor cristalizados y en tiempos mas cortos.

Preparacion de arcillas deslaminadas

A continuacion, se presentan los principales procedimientos en los que se utilizan

condiciones preparativas y especies deslaminantes muy diferentes.
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Procedimiento Iwasaki’

En la sintesis de este tipo de arcillas se parte de silicato de sodio en medio acido
que se mezcla con MgCl, y LiF. Después, se adiciona LiOH hasta pH 10 - 11 para
obtener el gel. Este se lava y se mezcla con una sal de amonio cuaternaria con
posterior tratamiento hidrotérmico durante 2 h a 180 °C. Finalmente se calcina para

eliminar la parte organica. °

Procedimiento Carrado*

En la sintesis de este grupo de arcillas se parte de brucita recién precipitada y se
mezcla con silica y LiF en una suspension acuosa. A esta suspension se adiciona
polivinilpirrolidona para lograr la deslaminacion de las laminas y se lleva a
tratamiento hidrotérmico durante 48 h a reflujo. Finalmente, se calcina para eliminar

la parte organica y obtener el material deslaminado.

4.1.1.2. Arcillas apilaradas.
Para que los materiales apilarados (Figura 11) presenten las propiedades deseadas,

su preparacion se tiene que realizar teniendo en cuenta tres importantes criterios:

a) las especies a intercalar deben ser lo suficiente robustas para proporcionar la
expansion de las ldminas y evitar un colapsamiento de la estructura durante
la deshidratacion.

b) Los pilares deben estar lateralmente espaciados para permitir el acceso de

las moléculas.
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c) Las laminas deben ser lo suficiente rigidas para sostener la separacion

lateral deseada de los pilares.

Figura 11. Representacion esquematica de una arcilla apilarada

La sintesis y las propiedades fisicas de las arcillas apilaradas con 6xidos metalicos
se derivan de la intercalacién de hidroxicationes de aluminio, zirconio, cromo y otros
elementos.” Algunas propiedades que caracterizan estos materiales y que implican

una mejora respecto a las arcillas son:

e Mayor area.

e Mayor porosidad.

e Mayor acidez.

El concepto de pilarear un sélido fue demostrado por Barrer en 1955 sustituyendo el
Na* de la Na-montmorillonita por [N(CH,),]* logrando introducir los cationes de
amonio cuaternarios entre las ldminas, Posteriormente, Weiss y Lagaly mostraron
cdmo es posible controlar la distancia interlaminar con el nimero de carbonos de la

cadena alquilica.®
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Se han utilizado una gran cantidad de cationes polinucleares en la preparacién de
arcillas apilaradas. Los parametros mas importantes que afectan la formacion y las
propiedades de estos cationes polinucleares son:’

e La concentracion del ibn metalico.

e La basicidad o grado de hidrolisis (r = OH/M).

e Temperatura de preparacion.

e Tiempo y temperatura de envejecimiento.

e Método de preparacion.
En el caso de las esmectitas, sus derivados apilarados se preparan mediante la
sustitucion de los iones de Ca** y Na* en el mineral por un robusto polication de
carga alta, por ejemplo el Al;0,(OH),,(H,0),,”* que se ha utilizado ampliamente
como agente intercalante. En la estructura de este ion, un Al ocupa una posicion
central en un tetraedro con 4 oxigenos (AlO,) y los doce restantes ocupan
posiciones octaédricas definidas por grupos OH y moléculas de H,O (Figura 12). El
tamano de este catibn es compatible con la distancia de 16 a 28 A, usualmente

observada en los productos intercalados.

AN #‘
P9 77N
X d  oow
ey S

(&7
X PP
Figura 12. Estructura poliédrica del Al,;0,(OH),,(H,0),,”".
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Otro agente apilarante ampliamente conocido es el 6xido de zirconio. Estos pilares
se preparan a partir del ion zirconilo el cual esta presente en el cloruro de zirconio
como un tetramero [ (Zr(IV)(OH),.4H,0),]1%*. En su estructura, 4 iones zirconio (V)
estan localizados en los vértices de un cuadrado deformado y estan unidos a través

de grupos OH por encima y por debajo del plano cuadrado (Figura 13).

o ZIr

0 H,0
@ oH

Figura 13. Estructura del [ (Zr(OH),.4H,0),]** tetramero.

En el caso de los 6xidos de cromo los primeros oligobmeros de éste incorporados en
el espacio interlaminar de las esmectitas se obtuvieron utilizando soluciones
hidrolizadas a temperatura ambiente, que daban lugar a oligbmeros pequefos. A

temperaturas altas de hidroélisis se obtienen especies de cromo mas voluminosas.

Ademas de estos Oxidos metalicos también se conocen arcillas apilaradas con
Oxidos de hierro, titanio y o6xidos mixtos. Estos se preparan por hidrolisis de

soluciones acidas conteniendo uno, dos o mas cationes metalicos.®

Preparacion de arcillas apilaradas.

Preparaciéon convencional por intercalacion:
El proceso de sintesis incluye una etapa de hidratacién de la hectorita previamente
preparada para producir el hinchado del espaciado interlaminar, la introduccion del
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agente apilarante por intercambio y finalmente calcinacion para que los precursores

introducidos formen los pilares correspondientes (Figura 14).°

SR

Structures of &y, (23, Zey (b}, and S {c} pelymer
‘apevies, -

Figura 14. Esquema de la formacion de arcillas mesoporosas.

Entre los factores que afectan la introduccion de pilares se incluyen:

o Naturaleza del catién inicial, del cual depende la facilidad para el intercambio

por un catiéon voluminoso.

e Concentracion del agente de intercalacion.

e Tamano de particula de la arcilla, ya que con particulas pequenas el

intercambio serd mas eficiente.

e Proceso de calcinacion de la muestra. Si se realiza en condiciones suaves
se obtiene una orientacién de las laminas segun el eje de apilamiento; si se
realiza en condiciones bruscas se obtiene una colocacidbn desordenada de

las laminas.
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Los materiales obtenidos mediante este procedimiento presentan una buena

cristalinidad, sin embargo se trata de un proceso largo y complicado.

Formacién de pilares durante la sintesis de la esmectita

Una ruta alternativa al proceso convencional de intercalacion es el descrito por Torii
y Iwasaki en el que en el proceso de sintesis de la hectorita se forman pilares en el
espacio interlaminar a tiempos cortos de sintesis resultando un proceso mucho mas
rapido con formacion de materiales de baja cristalinidad. Durante el tratamiento
hidrotérmico se obtienen silicatos interlaminares. Posteriormente, se realiza un
intercambio con una sal de amonio cuaternaria. Esta se dispone entre las laminas
orientando los pilares de silicato, lo que da lugar a un aumento de la distancia
interlaminar. Finalmente es necesaria una calcinacion para eliminar la parte organica
(Figura 15).° Mediante este procedimiento es posible tener hectoritas con
espaciados interlaminares de 38 A y areas BET del orden de 410 m®/g. Para

conseguir estos valores se ha realizado la sintesis a una temperatura de 200 °C.
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Intercalacion con
sales cuaternarias

%J

Hectorita Mesoporosa

Tratamiento
con calor

Figura 15. Esquema de la formacion de la hectorita mesoporosa.

Propiedades de los materiales apilarados.

Las propiedades de los materiales apilarados dependen en gran parte de la
metodologia utilizada, el material pilareante y de la arcilla utilizada. Las propiedades

mas importantes son:

Estabilidad térmica

Debido a que son materiales compuestos su estabilidad esta limitada por aquella
que sea menor dentro de los componentes que forman la estructura, por lo que se

debe considerar:
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e Estabilidad de las laminas: Cada arcilla tiene una estabilidad maxima

asociada a los cambios estructurales de sus propias laminas.

o Estabilidad del pilar: Los pilares son estables a temperaturas superiores a

500°C y es posible modificarla por la utilizacion de pilares robustos.

e Estabilidad de la union pilar-lamina: Depende de las caracteristicas de la

preparacion y las caracteristicas propias de la arcilla utilizada.

e Densidad de los pilares en el espacio interlaminar: Las arcillas apilaradas
obtenidas a partir de particulas de arcilla de tamafio pequefo presentan una
buena distribuciébn de los pilares en el espacio interlaminar ya que las
intercalaciones estan favorecidas, lo que mejora la estabilidad del material.
Por el contrario, en las particulas grandes los pilares tienden a concentrarse
cerca de los bordes, dejando libres las zonas centrales generando, como

consecuencia, debilidad en la estructura.

Acidez

Las arcillas apilaradas presentan tipos de acidez similares a los comentados
anteriormente para las esmectitas, pero en los materiales apilarados se tiene que
anadir las propiedades acidas asociadas a los pilares. En general con la formacion
de pilares se consigue aumentar la acidez de Lewis y de Bronsted del material

resultante.
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Los pilares son la mayor fuente de acidez de Lewis y esta varia segun la naturaleza
de los pilares (Ti>Zr>Al>Fe y Ni). Ademas, el nimero de centros acidos aumenta

con la cantidad de pilares.’

4.1.2. Aplicaciones de la técnica microondas.

En el calentamiento en un horno microondas, la radiacion microondas pasa a través
de las paredes del recipiente y calienta Unicamente los reactivos y el solvente, no el
reactor (Figura 16). La temperatura se incrementa de forma uniforme en la muestra,
lo que puede llevar a una menor formacion de productos secundarios 0 a una menor

descomposicion.

Figura 16. Rotacion de una molécula de agua en funcion de la variacion del campo

magnético.

La tecnologia microondas se ha utilizado desde los afios 80 en diferentes campos
de investigacion, tales como la deshidratacion de sélidos, o la realizacion de
reacciones. Sin embargo, desde mediados de los 90 el numero de publicaciones
sobre aplicaciones de esta técnica se ha incrementado significativamente (Figura
17). Las principales causas de este aumento son la disponibilidad de microondas de

laboratorio para su aplicacion tanto en solucion como en ausencia de disolventes. El
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principal interés radica en lograr tiempos de reaccibn mas cortos ya que se tiene un

calentamiento mas eficaz.

1200 ——

@ Total
H Organic synthesis

T0- B2 B85 B8 91 94 97
Year

Figura 17. Articulos publicados entre 1970-1999 sobre procesos organicos € inorganicos

que incluyen el uso de microondas."

Mingos y colaboradores." publicaron una explicacion detallada de la teoria
subyacente de calentamiento dieléctrico de microondas, Gedye' y Langa" han
discutido el efecto especifico del microondas, Loupy y colaboradores' han publicado
varios reviews sobre su aplicacidon en reacciones sin solventes y Strauss”” ha
aplicado microondas en sintesis organica a altas temperaturas.

La energia microondas se ha empleado recientemente en reacciones quimicas y se
han observado cambios en la cinética y selectividad, a menudo hacia caminos
favorables. Estas reacciones incluyen sintesis organicas, sintesis inorganicas,
adsorcion selectiva, oxidaciones/reducciones, polimerizaciones y muchos otros
procesos. Una de las dreas mas interesantes (comercial y tecnologicamente) donde

la energia microondas ha demostrado su influencia en la cinética y selectividad de
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reaccion es en la sintesis de materiales microporosos como las hectoritas,'

17,18 19, 20

hidrotalcitas y zeolitas.

Trujillano y colaboradores®” %

publicaron recientemente la sintesis de saponitas
mediante tecnologia microondas a 180 °C a tiempos cortos de sintesis (8 h) con
Mg, Ni o Fe divalentes como cationes octaédricos y Al y Fe trivalente sustituyendo
el Si en la capa tetraédrica, logrando materiales con altas areas superficiales.
Vicente y colaboradores® han publicado un estudio sobre la sintesis de saponitas
con microondas comparando diferentes parametros de sintesis (pH de tratamiento,
utilizacion de NH,” y presencia de F’). Posteriormente, los mismos autores
prepararon saponitas con diferentes proporciones molares de Si**/AlI**/Mg* /Li*
(20% menos de contenido de SiO, que las condiciones estequiométricas, en
cantidades estequiométricas y en exceso de SiO, que las cantidades
estequiométricas) mediante microondas para su posterior utilizacion como soporte
en catalizadores de Ni. **

En los ultimos afios ha aumentado el interés por utilizar microondas en la sintesis
de materiales mesoporosos®® debido no solo a las caracteristicas particulares que
los solidos pueden alcanzar, como una mayor area superficial, sino a la disminucién
del tiempo de sintesis con el consiguiente ahorro energético.

Los materiales mesoporosos tienen tamafio de poro desde 2 a 50 nm y numerosas
topologias. Estos se comportan como nuevos tamices moleculares separando
moléculas en funciéon de su dimensién cinética relativa al tamafio de los poros. Su

distribucion y tamafo de poro puede controlar los productos formados por catélisis

en su superficie. En la sintesis de 6xidos nanoporosos se ha demostrado que se
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puede mejorar significativamente de forma reproducible si se utiliza energia
microondas durante el proceso?® ya que:

- El tiempo necesario para la sintesis se redujo.

- Los materiales son mas uniformes en dimension y composicion.

- Se pueden preparar materiales con nuevas composiciones.
Estos procesos se consideran medioambientalmente amigables, ya que requieren
menos energia que los procesos convencionales. Por lo tanto, las reacciones con

microondas constituyen valiosos procesos en Quimica Verde.

Teniendo en cuenta esta metodologia en el desarrollo de la presente tesis se
realizara la sintesis de hectoritas mesoporosas utilizando microondas en el

tratamiento hidrotérmico.

4.1.3. Sintesis con Ultrasonidos.

La irradiacion ultrasénica se ha aplicado en procesos de intercalacion en arcillas ya

que el calentamiento y la agitacion generada, facilita el intercambio cationico.?”

En el afio 2000 se public6 un método de sintesis de montmorillonita apilarada
donde la aplicacién de cortos tiempos de ultrasonidos a temperatura ambiente en la
etapa de intercalacion con la solucion de AI(NO,), hidrolizada con NaOH fue
suficiente para obtener la total intercalacion en la estructura. La textura y las
propiedades cataliticas fueron mejores que las del material sintetizado mediante el

método convencional. Este estudio concluy6é que la duracion 6ptima del tratamiento
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de ultrasonidos requerido para el apilamiento esta influenciado por la presencia de
cationes (Na*, Ca* y La’") intercambiables. Las especies apilarantes se difunden
facilmente cuando la arcilla contiene cationes de forma monovalente y es mas dificil

cuando los cationes polivalentes estan presentes.?

En 2004 se publicé la preparacion de arcillas apilaradas con ZrO,, utilizando Na-
montmorillonita y ZrOCI,.8H,0 como fuente de especies polioxocatidnicas de
zirconio. La solucion se anadié gota a gota a la suspension acuosa de 2% de arcilla
empleando tiempo de sonicacion entre 5 y 40 min. Tras 30 min de aplicacion de
ultrasonidos se observdé un aumento en el area, en el espaciado interlaminar

ademas de una buena estabilidad térmica.?’

En el ano 2008 se describi6 la sintesis de una bentonita modificada por
intercalacion con la mezcla de soluciones de Al-Ce y Al-Ce-Fe. Esta bentonita se
sometié a un proceso de hinchamiento durante 24 h a temperatura ambiente y se
comparé con otra sometida a una irradiacion ultrasénica durante 10 min. Al finalizar
este proceso se adicion6 a ambas hectoritas la solucién intercalante, y la mezcla se
agité vigorosamente. El proceso de intercalacion se realizo mediante dos métodos:
24 h a temperatura ambiente e irradiacion ultrasénica durante 10 min. Se concluy6
que el empleo de la técnica de ultrasonidos después del hinchamiento es el
procedimiento mas eficiente ya que los resultados de intercalacion obtenidos en 10

min con ultrasonidos son muy similares a los del proceso convencional a 24 h.*°

Olaya et al’' reportaron una metodologia para sintetizar bentonitas apilaradas con

polihidroxocationes de Al ;-Fe y Al,;- Fe-Ce utilizando microondas y ultrasonidos en
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el envejecimiento de la solucion oligbmera y en la intercalacion del polihidroxocation
en la arcilla reduciéndose significativamente el consumo de agua y el tiempo de
sintesis. Las arcillas apilaradas sintetizadas con ultrasonidos y microondas
presentaron sefales de difraccibn en el pico de apilamiento mas intensas y
homogéneas, ademas, de mejores propiedades estructurales que las sintetizadas

mediante métodos convencionales.

Recientemente, Dandia y colaboradores®? han recurrido a los ultrasonidos para
potenciar la sintesis “one-pot” de oxindoles mediante la reacciébn de
cloroacetilcloruro y varias anilinas, utilizando como catalizador montmorillonita
KSF/Al,O, acidificada/silica gel, es ausencia de disolvente, obteniendo altos
rendimientos, en condiciones suaves y a cortos tiempos de reaccion vy

constituyendo, por tanto, procesos sostenibles y facilmente reproducibles.

Teniendo en cuenta los diferentes estudios y aplicaciones que tiene esta tecnologia,
en la presente tesis se ha utilizado esta técnica en la sintesis de hectoritas
deslaminadas en la etapa de mezcla de reactivos con diferentes tiempos de
aplicaciéon, ademas de utilizar esta técnica en la preparacion de los diferentes

catalizadores de cobre soportados en hectoritas.
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4.2. HECTORITAS MESOPOROSAS DESLAMINADAS.

4.2.1. Caracterizacion de las hectoritas mesoporosas deslaminadas preparadas por

el método de Ilwasaki.

En el proceso de sintesis de este grupo de hectoritas deslaminadas se introdujeron
algunas modificaciones para obtener materiales reproducibles y con tiempos de
sintesis mas cortos. Entre las variaciones realizadas se encuentran: variaciones en
la sal de amonio cuaternaria utilizada, la introducciéon de ultrasonidos en la etapa de
mezcla de reactivos, realizacion del tratamiento hidrotérmico a diferentes pH y

utilizando microondas (Tabla 3).

4.2.1.1. Hectorita deslaminada utilizando la sal cuaternaria cloruro de

dimetildioctadecilamonio (S,)

En estas sintesis de hectorita deslaminada se estudiaron factores como el tiempo de
sintesis de calentamiento convencional y la implementacion de la técnica de

ultrasonidos en las caracteristicas de las hectoritas obtenidas.

Influencia de la aplicacion de Ultrasonidos.

La aplicacion de ultrasonidos permite alcanzar una efectiva mezcla de sélidos y de
suspensiones en tiempos cortos, de una forma relativamente simple, gracias al
fendbmeno de cavitacidbn que se produce. Por tanto, representa un factor interesante

de estudio.
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Se prepararon las siguientes muestras:

e 12HD,(C,;) se obtuvo mediante tratamiento hidrotérmico en reactor cerrado a
pH 12 durante 48 h a 180 °C.

e 12HD,(U,,C,;) se preparo aplicando 20 min de ultrasonidos en la mezcla de
reactivos y tratamiento hidrotérmico en reactor cerrado a pH 12 durante 48 h

a 180 °C.

En la figura 18 se presentan los difractogramas de las muestras anteriormente

descritas.
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Figura 18. Difractogramas de las muestras 12HD,(C,;) arriba, y 12HD,(U,,C,;) abajo.

Cuando se compararonn los difractogramas de las muestras con la ficha JCPDS
correspondiente a la hectorita (No 00-003-0168 (D)), se observo la presencia de
la fase hectorita en ambas muestras aunque el pico [0,0,1], relacionado con el

ordenamiento en el eje de apilamiento, no aparecié definido en ninguna de ellas,
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esto podria ser debido a la deslaminaciéon caracteristica de materiales deslaminados.
En cambio, el pico [0,6,0], relacionado con la cristalinidad de las laminas, se
observO en ambas muestras aunque con mayor definicibn en la hectorita
12HD,(U,,C,s), en la que se utilizd ultrasonidos durante su preparacion, lo que
implica que sus laminas presentan una mejor cristalizacion.

En la figura 19 se muestran las micrografias TEM de las muestras 12HD,(C,;) y
12HD,(U,,C,s). En las imagenes se distingue la morfologia laminar muy
desordenada caracteristica de la hectorita deslaminada. En la hectorita preparada
con ultrasonidos se observaron ldminas de mayor tamano. Asi pues la utilizacion de
ultrasonidos en la etapa de mezcla de reactivos favoreceria la construccién de la

estructura laminar durante el tratamiento hidrotérmico.

Figura 19. Micrografias de las muestras 12HD,(C,;) (izquierda x200K) y 12HD,(U,,C.s)
(derecha x200K)
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En la siguiente tabla se presentan los resultados de caracterizacion obtenidos
mediante Fisisorcion de N,, Difraccion de rayos X (DRX), SEM-EDS y C.E.C. de

las dos muestras comparadas.

Tabla 8. Datos de tamafo de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacién atomica
y valores de C.E.C. de las muestras 12HD,(C,;) y 12HD,(U,,C,s)

Muestra Método de Tamano de Area Tamano  *Relacion CEC
mezcla de cristalito BET medio de  Atdmica (meg/100
reactivos [0,6,01(hm)  (m?/g) poro (A) (Si/Mg) g arcilla)
12HD,(C.,) Magnética 6.0 266 36 1.34 45.2
12HD,(U,,C,s) Ultrasonidos 8.2 494 60 1.43 57.4

*Relacion atomica Si/Mg determinada por SEM-EDS. Valor te6rico HD Si/Mg: 1.53.

De acuerdo a lo observado en las micrografias se obtuvo un mayor de tamano de
cristalito en la hectorita sintetizada empleando ultrasonidos observandose una
cantidad importante de laminas entre 15 y 35 nm. La relacion atébmica fue similar a
la relacion utilizada (1.53) en la preparacion de estas muestras. Respecto a la
capacidad de intercambio cationico (C.E.C.), ésta fue mayor para la hectorita
preparada con ultrasonidos que también ha resultado ser la mas cristalina.

En la figura 20 se observan las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrbgeno de
las hectoritas deslaminadas en las que se evidenci6 la presencia de histéresis,
caracteristica de materiales mesoporosos. La diferencia entre la isoterma obtenida
para la muestra preparada mediante el método convencional y la isoterma de la
muestra obtenida mediante la aplicacion de ultrasonidos se puede atribuir, entre
otras caracteristicas, a la presencia de mesoporos mas pequefos en la hectorita
12HD,(C,;) ya que la presion P/Po a lo que se diferencian los dos tramos de la

curva (adsorcion y desorcion) es menor. De hecho, esta hectorita presentd un
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tamafio medio de poro marcadamente inferior (36 A) en relaciéon a la hectorita
12HD,(U,,C,s) (60 A)(Tabla 7). No obstante, la principal diferencia entre ambas es
el mayor volumen de nitrégeno adsorbido en todo el intervalo de presiones parciales
en la hectorita 12HD,(U,,C,;), especialmente a partir de 0.5, que podria

relacionarse con el llenado de mesoporo en esta muestra.

900 ~
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700 1 —A—12HD1(C48)

600 -
—e—12HD1(U20C48)
500 -
400 -
300 -

200 -

Volumen Adsorbido (cc/G STP)
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
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Figura 20. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 12HD,(C,;) y 12HD,(U,,C.s).

La porosidad observada explica también los resultados de areas BET obtenidos.
Asi, comparando las muestras 12HD,(C,;) y 12HD,(U,,C,;3), se observd mayor area
BET en la hectorita en la que se aplicd ultrasonidos (12HD,(U,,C,;)), (tabla 7) con
un valor de 494 m?/g. Este resultado no seria coherente con el tamafio de cristalito
obtenido pudiéndose explicar por la consecuciéon de una deslaminacion mas efectiva

en la muestra 12HD,(U,,C,;).
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Respecto a las histéresis obtenidas segun la clasificacion de Boer la hectorita
sintetizada con ultrasonidos mostrd una histéresis del tipo D que esta asociada a
particulas laminares sin orientacion paralela, mientras que la hectorita sintetizada
convencionalmente mostrd6 una combinacion del tipo D con una ligera contribuciéon

del tipo B que hace referencia a la presencia de laminas paralelas.

Influencia del tiempo de tratamiento hidrotérmico

Para realizar esta comparacion se utilizaron las siguientes muestras sintetizadas de

hectorita deslaminada:

e 12HD,(C,) preparada mediante tratamiento hidrotérmico convencional a 180

°C durante 2 h.

e 12HD,(C,;) preparada mediante tratamiento hidrotérmico convencional a 180

°C durante 48 h.

En la figura 21 se presentan los difractogramas de las muestras mencionadas.
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Figura 21. Difractogramas de las muestras 12HD,(C,) y 12HD,(C,;).
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En los difractogramas se observd la presencia de fase hectorita, presentando
ambas muestras una cristalinidad similar, lo que indicaria que al aumentar el tiempo
de sintesis no se modifica practicamente la cristalinidad, ya que los tamafios de
cristalito correspondientes a las laminas son similares (4.5 nm para 12HD,(C,) y
6.0 nm para 12HD,(C,;)), la ausencia del pico [0,0,1] confirm6 la deslaminacion en
ambas muestras.

Las micrografias obtenidas mediante la técnica TEM de estas hectoritas

deslaminadas se muestran en la figura 22.

Figura 22. Micrografia de las muestras 12HD,(C,) izquierda x300K, 12HD,(C,;) derecha
x200K.

Comparando las micrografias se observo en la muestra preparada en 48 horas un
mayor grado de sinterizacion. Este efecto se explica por las condiciones de
calcinacion mas drasticas (48 h a 700 °C) necesarias para lograr la eliminacion de
la sal cuaternaria del medio, lo que puede justificar procesos de agregacion.

De acuerdo con la sinterizacidon observada, la muestra preparada a tiempo mas
largo tiene menor area (564 m’/g para 12HD,(C,) y 266 m®/g para 12HD,(C,;)).

Sin embargo, dicha sinterizacion no tiene ninguna repercusion sobre los valores de
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C.E.C. ya que ambas muestras tienen practicamente el mismo valor (45.2
meq/100 g arcilla para 12HD,(C,;) y 47.9 meq/100 g arcilla para 12HD,(C,)).

En la sintesis de hectoritas deslaminadas con la utilizacién de la sal cuaternaria
cloruro de dimetildioctadecilamonio se observaron dificultades en la eliminacién de
ésta mediante calcinacién. Las muestras en las que se utilizaron tiempos mas largos
de tratamiento hidrotérmico requirieron de tiempos mas largos de calcinacion para
su eliminaciéon y en algunos casos fue imposible la completa eliminacion de los
residuos carbonosos, ademas de ser un material engorroso en su manipulacion
debido a su naturaleza viscosa. Este hecho junto con los problemas que presenta la

manipulacion de la sal S,, nos condujo a utilizar otra sal cuaternaria.

4.2.1.2. Hectorita Mesoporosa Deslaminada utilizando la sal cuaternaria cloruro de

trimetildodecilamonio (S,)

Debido a los inconvenientes anteriormente mencionados se decidid cambiar la sal
cuaternaria utilizada por el cloruro de trimetildodecilamonio, referenciado en la
literatura como sal cuaternaria empleada para la sintesis de estos materiales, siendo
una sal de manipulacion mas sencilla y con la que se observaron mejores
calcinaciones, eliminandose los residuos carbonosos de forma mas efectiva.

En este grupo de hectoritas se estudiaron ciertas variables entre las que se
encuentran el pH de tratamiento hidrotérmico, el método de calentamiento y la

influencia del tiempo de ultrasonidos en el material resultante.
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Se prepararon muestras a 3 diferentes pH de tratamiento hidrotérmico (12,10 y 7).

Para cada grupo de muestras se compararon las diferentes variables de influencia.

Hectoritas mesoporosas deslaminadas (S,) con tratamiento hidrotérmico a pH 12.

Influencia del tiempo de tratamiento hidrotérmico

Para realizar esta comparacion se utilizaron las siguientes muestras sintetizadas de

hectorita deslaminada:

e 12HD,(U,,C,) se obtuvo aplicando 20 min de ultrasonidos en la mezcla de
reactivos y tratamiento hidrotérmico mediante el método convencional a 180
°C durante 2 h.

e 12HD,(U,,C,) se sintetizd aplicando 20 min de ultrasonidos en la mezcla de
reactivos y tratamiento hidrotérmico mediante el método convencional a 180
°C durante 1 h.

En la figura 23 se observa el difractograma correspondiente a estas dos muestras:
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Figura 23. Difractogramas de las muestras 12HD,(U,,C,) y 12HD,(U,,C,).

Las hectoritas deslaminadas con tratamiento hidrotérmico a pH 12 presentaron una
Unica fase correspondiente a la hectorita. La reflexion [0,0,1] no se observo. Esto
puede ser debido a la deslaminacion tipica de estos materiales. En cambio, la
reflexion [0,6,0] aparecio bien definida en ambas muestras.

En la tabla 9 se resumen las caracteristicas de estas dos hectoritas deslaminadas.

Tabla 9. Datos de tamafo de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacién atémica
y valores de C.E.C. de las muestras 12HD,(U,,C,) y 12HD,(U,,C,).

Muestra Método de Tamafio de Area Tamaiio *Relacion C.E.C.
tratamiento cristalito BET medio de Atomica (meq/100 g
[0,6,01(nm)  (m?/g) poro (A) (Si/Mg) arcilla)
12HD,(U,,C,)  Convencional 7.4 328 36 1.04 60
12HD,(U,,C,) Convencional 5.8 353 34 1.12 44

*Relacion atdbmica Si/Mg determinada por XRF. Valor teérico HD Si/Mg: 1.53.
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Se obtuvo un mayor tamafo de cristalito para la hectorita 12HD,(U,,C,) lo que
puede explicarse por el mayor tiempo de tratamiento hidrotérmico en el proceso de
sintesis de esta hectorita (2 h). Cabe remarcar que los tamafios de cristalito de
estas hectoritas deslaminadas preparadas con la sal cuaternaria S, son parecidos a

los de las hectoritas deslaminadas preparadas con la sal cuaternaria S,.

Figura 24. Micrografia de las muestras 12HD,(U,,C,) izquierda x300K, 12HD,(U,.C,)
derecha x300K.

Las micrografias TEM muestran la morfologia laminar caracteristica de las hectoritas
(Figura 24). En ambas muestras se observaron nano-laminas agregadas generando
mesoporos entre ellas. Esto concuerda con la ausencia de la reflexion [0,0,1] en el
analisis de DRX. En la hectorita deslaminada sintetizada durante 1 h de tratamiento
hidrotérmico se observaron laminas de menor tamafo que en la hectorita sintetizada
durante 2 h de tratamiento hidrotérmico, de acuerdo con los valores de tamano de
cristalito obtenidos mediante DRX.

Para evaluar la presencia de fases amorfas se realizé un espectro FTIR de ambas

muestras, obteniendo similares resultados: la presencia de silica amorfa se descartd
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ya que no aparecen las bandas caracteristicas de este material 795 cm™, 1105 cm™
y un hombro a 1200 cm™. Por el contrario, se confirmo la obtencion de la hectorita
debido a la presencia de una banda alrededor de 1024 cm™ que se ha asignado al
Si-O-Si ordenado en la lamina de la arcilla y la banda a 688 cm” que se ha
asignado a las vibraciones relacionadas con Mg-OH por comparacién con la

informacion recogida en la bibliografia.>?

5 e
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Figura 25. Espectro FTIR de la hectorita 12HD,(U,,C;,).

Se obtuvieron altos valores de area BET (tabla 9) para ambas hectoritas
deslaminadas (353 y 328 m?/g). Estos valores concuerdan con la deslaminacion y
tamano de lamina observados por TEM.

Respecto a la porosidad, las dos muestras presentaron tamano de poro medio

bastante parecidos (36 y 34 A). Estos valores son coherentes con sus isotermas
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de adsorcidon de nitrégeno donde se observé contribucion de mesoporosidad
clasificandose como tipo IV (Figura 26). El tipo de histéresis de las hectoritas
preparadas se identifico segun la clasificacion Boer como una mezcla de los tipos B
y D, con una mayor contribucidén del tipo D que esta asociado a particulas laminares
sin orientacion paralela. Esto es acorde con el desorden observado en la
distribucion laminar para las hectoritas 12HD,(U,,C,) y 12HD,(U,,C,). Es importante
tener presente que existe una cierta contribucibn de microporosidad en ambas
muestras ya que se observaron altos valores de adsorcion de nitrogeno a bajas

presiones (Figura 26).

400

350 12HD2(U20C2)

300
—e—12HD2(U20C1)

250
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Relative pressure

Figura 26. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 12HD,(U,,C,) y 12HD,(U,,C,).

Los valores de C.E.C. calculados para ambas hectoritas se muestran en la tabla 9.

El mayor valor de C.E.C. obtenido por la hectorita deslaminada sintetizada mediante
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tratamiento hidrotérmico durante 2 h puede ser debido al mayor tiempo de
tratamiento hidrotérmico en comparacién con la hectorita sintetizada en 1 h, hecho
que permite una mejor construccién de la lamina. Sin embargo, estos valores son
menores que los esperados (alrededor de 100 meq/100g hectorita). Para explicar
este comportamiento es importante recordar los cortos tiempos de tratamiento
hidrotérmico que se usaron en la sintesis de estos materiales, en los que es
probable que no se alcance completamente la estequiometria esperada. Las
relaciones Si/Mg confirmaron que la estructura esta en proceso de construccion
(tabla 9). De hecho, el alto pH en el que se realiz6 el tratamiento hidrotérmico
podria explicar la menor incorporacion del silicio en la estructura y, por tanto, la

obtencion de valores de relacion Si/Mg inferiores a la proporcion utilizada (1.53).

Hectoritas mesoporosas deslaminadas (S2) con tratamiento hidrotérmico a pH 10.

Influencia de la utilizacion de microondas

Entre las hectoritas comparadas en este apartado se encuentran:

e 10HD,(U,,C,) se obtuvo aplicando 20 min de ultrasonidos en la mezcla de
reactivos y tratamiento hidrotérmico mediante el método convencional
durante 2 h a 180 °C.

e 10HD,(U,,Mw,) se prepar6 aplicando 20 min de ultrasonidos en la mezcla
de reactivos y tratamiento hidrotérmico en horno microondas durante 1 h a

180 °C.
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En el difractograma de ambas muestras (Figura 27) se observé una Unica fase
correspondiente a la hectorita. Sin embargo, no se observo la reflexion [0,0,1] que
esta asociada al apilamiento de las laminas. Como hemos mencionado en casos
anteriores esto puede deberse al bajo grado de orden en el apilamiento derivado de

la deslaminacién que presenta este tipo de hectoritas mesoporosas.

oo

101020 a0 (ECTELL K89]
10HD UG}

10H Dg(U ;_[,MW i)

i|||||||||||||5||||||||i||||||i|||||||||||||||||||||||||:|||||||||
i 10 206 3¢ 40 5¢ i 4 7
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Figura 27. Difractogramas de las muestras 10HD,(U,,C,) arriba y 10HD,(U,,Mw,) abajo.

En la tabla 10, se muestran los resultados de caracterizacion de ambas muestras
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Tabla 10. Datos de tamano de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacion atomica

y valores de C.E.C. de las muestras 10HD,(U,,C,) y 10HD,(U,,Mw,).

Muestra Método de Tamaiio de Area Tamaifio  *Relacién C.E.C.
tratamiento cristalito BET mediode  Atomica (meq/100g
[0,6,01(nm) (m?/g) PO (A) (Si/mg) arcilla)
10HD,(U,,C,) Convencional 6.3 590 31 2.20 73.1
10HD,(U,,Mw,)  Ultrasonidos y 7.1 599 29 1.86 84.4
Microondas

Relacion atomica Si/Mg determinada por XRF. Valor teérico HD Si/Mg: 1.53.

Respecto a la reflexion [0,6,0] se observo definida para ambos casos, aunque
presentd una mejor definicion y cristalinidad en la hectorita deslaminada con
tratamiento hidrotérmico en horno microondas, a menor tiempo de tratamiento
hidrotérmico (1 h) en comparacidon con la hectorita sintetizada por tratamiento
hidrotérmico convencional (2 h). Esto se traduce en un ligero mayor tamafo de

cristalito (tabla 10) en la hectorita deslaminada preparada con microondas (7.1 nm)

que en la preparada mediante calentamiento convencional (6.3 nm).

100 nen

Figura 28. Micrografia de las muestras a) 10HD,(U,,Mw;,) x150K, b) 10HD,(U,,C,) x300K.
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Las imagenes TEM de las hectoritas deslaminadas muestran la esperada morfologia
laminar (Figura 28). En este caso, también se observaron agregados de
nanolaminas desordenadas que serian las responsables de la generacion de
mesoporos. El grado de deslaminacion de las laminas en la hectorita preparada con
microondas es mayor que en la hectorita preparada mediante calentamiento
convencional. Para la hectorita deslaminada sintetizada con microondas, el principal
modo de agregacion se dio por el desorden en la distribucidbn de las laminas,
formando un conjunto altamente desordenado, mientras que en el caso de la
hectorita deslaminada preparada mediante calentamiento convencional se obtuvo
una combinacion de ldminas orientadas y laminas deslaminadas.

La composicidon quimica de las hectoritas deslaminadas precipitadas a pH 10, que
se determin6 mediante FRX para Mg y Si y mediante ICP para Li y Na, se resume
en la tabla 11.

Tabla 11. Composicion quimica de las hectoritas 10HD,(U,,C,) y 10HD,(U,,Mw,).

Li Na Mg/ Vacantes de
Mg Si Si/M g
Hectorita (mol/100  (mol/100 Alc* Mg
(mol/100g) (mol/100g) s s g
g) x10° g) x 10 (mmol/100g)
10HD,(U4C) 0.50 1.10 8.84 0.03 220 56.38 32.1
10HD,(UzMw; ) 0.59 1.10 14.80 0.69 1.86  38.07 34.4

*Alc: Na + Li Valor teérico HD Mg/Li: 9; ¢ Valor te6rico HD Si/Mg: 1,53

La alta proporcion Mg/Alcalino en ambas muestras y los bajos valores de contenido
de Li y Na sugieren un bajo grado de incorporacion del material alcalino en la
lamina de la hectorita. Respecto a la proporcién Si/Mg, esta present6é valores mas
elevados que el valor teérico. Por tanto, a pH 10 la incorporacion del magnesio esta

menos favorecida que la del silicio. Sin embargo, cabe destacar que se obtuvo una
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proporcion Si/Mg mas cercana al valor te6rico en la hectorita tratada en microondas
que cuando se utilizé el calentamiento convencional.

Se obtuvo un mayor valor de C.E.C. en la hectorita deslaminada sintetizada con
microondas y ultrasonidos (tabla 10). Conociendo el bajo grado de incorporacion del
litio en estas muestras, es dificil justificar este valor de C.E.C. Para explicar este
comportamiento se propone que las laminas de hectoritas presentan un
empaquetamiento de iones oxo (O?) con las posiciones tetraédricas ocupadas por
Si** y los sitios octaédricos en proceso de ser llenados. Esto provoca cargas
negativas en la lamina, la cual debe ser balanceada por iones de magnesio
interlaminares. La estimacion de las vacantes de magnesio en la capa octaédrica
(tabla 11) se calcul6 teniendo en cuenta los valores de C.E.C., y considerando que
el litio y el sodio determinados se incorporan en posiciones octaédricas. (ecuacion

8)

Vacantes Mg (mmol/100g) = (C.E.C. (meq/100) - ((Li (meq/100g) + (Na (meq/100g))) (8)

2

En las hectoritas deslaminadas envejecidas a pH 10 las vacantes de Mg obtenidas
son similares, observandose un ligero incremento en la hectorita deslaminada
sintetizada con microondas.

La deslaminacion observada por TEM y la presencia de vacantes de Mg en la
estructura podrian explicar los altos valores de area BET obtenidos (590 — 599
mz/g) en las hectoritas deslaminadas mediante tratamiento hidrotérmico a pH 10

(Tabla 10).
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Figura 29. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 10HD,(U,,C,) y 10HD,(U,oMw,).

Respecto a la porosidad, ambas muestras presentaron tamafnos medios de poro
similares (~ 30 A) (tabla 10) que son coherentes con las isotermas de adsorcion-
desorcion de nitrogeno observadas (Figura 29). Sin embargo, la hectorita
sintetizada con microondas tiene una mayor contribucion de isoterma tipo IV
mientras que la sintetizada convencionalmente tiene una mayor contribucién del tipo
I, que corresponde a un sélido microporoso con una adsorcion limitada a unas
pocas capas de moléculas. Por este motivo, la histéresis en la hectorita tratada
hidrotérmicamente mediante método convencional es menos pronunciada que en la
hectorita sintetizada con microondas. La forma de la histéresis es similar en ambas
muestras que se podria clasificar segun Boer, como una combinacién del tipo By D
asociada a la presencia de apilamiento y deslaminacién, con una mayor contribuciéon

del tipo B para la hectorita convencional asociada a una cierta orientacion paralela
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de las laminas y en la preparada mediante microondas a un aumento en la
contribucion de la deslaminacion, los materiales con este tipo de histéresis son a
menudo desordenados®*, por lo que la mayor contribuciéon de la deslaminacion en la
hectorita tratada hidrotérmicamente con microondas concuerda con las
observaciones hechas por TEM.

Para poder tener mas informacion sobre la presencia de vacantes en estos
materiales se caracterizaron mediante RMN de *’Si. En la figura 30 se muestra el
espectro de la muestra preparada utilizando microondas, que fue practicamente
igual al obtenido para la muestra preparada mediante tratamiento convencional.
TSM_3006_3khz_Si29

Mercury-400
/vnmr/tests/hmb parameters

—-51.67
—-101.29

0 -10 -30 -50 -70 -90 -120 -150

f1 (ppm)

P g Aoy, N

Figura 30. Espectro RMN #’Si de la hectorita 10HD,(U,,Mw; ).
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El espectro RMN mostr6 dos picos aparte del que aparece a -50 ppm que
corresponde a la referencia, uno mas intenso a -101.29 ppm y otro mucho menos
intenso alrededor de los -90 ppm. Para poder hacer la asignacioén de los picos, los
espectros obtenidos se han comparado con los de la silica pura, el talco y la
laponita. En estos materiales los picos se expresan como Q! Q® y Q% segun el
numero de tetraedros de silicio que tenga en su entorno. Asi, en la muestra de silica
la banda Q* alrededor de los -110 ppm es el pico mas intenso, mientras que en el
talco la sefial mas importante es a -98 ppm correspondiente a la Q* (relacionada
con la ocupaciéon del magnesio en las posiciones octaédricas) y en la laponita el
pico Q° aparece a -93,6 ppm con ocupacién de las posiciones octaédricas por
magnesio y litio.>> *® La sustitucion de Mg®* por Li* en la laponita, lleva a un
desapantallamiento de los nulcleos de silicio en la capa tetraédrica. Se ha
argumentado que el desapantallamiento observado es consecuencia de la
sustitucion del Mg por Li. Esto se puede atribuir a una ligera mayor covalencia del
enlace Li-O que el enlace Mg-0*¢. Comparando la hectorita deslaminada con las
sefnales de la silica, la laponita y el talco, podemos asignar el pico a -101 ppm a la
resonancia Q°, con una limitada incorporacion de Mg en la capa octaédrica y el de
-90 ppm, menos intenso con una incorporacion asociada al entorno con magnesio y
el material alcalino.

Para conocer la estabilidad térmica de estos materiales se realiz6 el anélisis

termogravimétrico. (Figura 31)
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Figura 31. Curva de pérdida de peso termogravimétrico de la hectorita 10HD,(U,,C,).

Ambas muestras mostraron el tipico termograma de una hectorita,

3738 con la

presencia de dos bandas: una a menor temperatura aproximadamente 141 °C

relacionada con la perdida del agua del espacio interlaminar y en la superficie

externa, y otra a mayor temperatura, 790 °C, relacionada con la deshidroxilacién de

las laminas. En ambas muestras se encontr6 una buena estabilidad térmica,

entendida como una mayor resistencia a la deshidroxilacion, siendo mayor en

comparacion con la de la hectorita microporosa preparada con microondas que tiene

una temperatura de deshidroxilacion de 620 °C.
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Hectoritas mesoporosas deslaminadas (S2) con tratamiento hidrotérmico a pH 7.

Influencia de la utilizacidn de microondas y de diferentes tiempos de ultrasonidos

En este grupo de hectoritas se estudi6 el efecto de la aplicaciéon de ultrasonidos
durante la mezcla de reactivos previa al tratamiento hidrotérmico tanto en
convencional como con microondas. En la figura 32 se observan los difractogramas
de las dos muestras de este grupo tratadas a igual tiempo de ultrasonidos (40 min)
pero una sintetizada mediante calentamiento convencional a 180 °C durante 2 h
(7HD,(U,,C,)) y otra preparada con microondas a 180 °C durante 1 h

(7HD,(U,oMw,)).
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Figura 32. Difractogramas de las muestras 7HD,(U,,Mw,) y 7HD,(U,,C,).

Los difractogramas obtenidos para estas muestras (7HD,(U,,Mw,) y 7HD,(U,,C,))
fueron similares a los obtenidos para las muestras preparadas con el mismo

tratamiento hidrotérmico pero con diferentes tiempos de ultrasonidos (7HD2(UZOCZ),
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7HD,(U,,Mw,), 7HD,(U,,C,), 7HD,(U,,Mw,)). En todos los casos, se observé una
Unica fase correspondiente a la hectorita, y en ninguna de las muestras se observo
la reflexion [0,0,1] relacionada con el apilamiento. El bajo grado de orden de
apilamiento puede asociarse como en los ejemplos anteriores a la deslaminacion
caracteristica de estas hectoritas.

La tabla 12 resume las caracteristicas de las hectoritas comparadas en este
apartado considerando muestras con diferentes tiempos de tratamiento con
ultrasonidos.

Tabla 12. Datos de tamafio de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacion atomica
y valores de C.E.C. de las muestras 7HD,(U,,C,), 7HD,(U,,C,), 7HD,(UcC,),
7HD,(U,oMw,), 7HD,(U,oMw,) y 7HD, (U Mw,).

Muestra Método de Tiempo Tamaiio de Area Tamafio  *Relacion C.E.C.
tratamiento de US cristalito BET medio de  Atdmica (meq/100
[0,6,01(hm) (m?/g) poro (A) (Si/Mg) g arcilla)

7HD,(U,,C,)  Convencional 20 6.0 563 24 2.05 61.6
7HD,(U,.C,) Convencional 40 6.5 561 24 2.20 53.0
7HD,(U4,C,) Convencional 60 6.8 536 25 2.21 51.2
7HD, (U, Mw,) Microondas 20 6.5 603 29 1.46 75.7
7HD,(U,,Mw,) Microondas 40 7.3 601 28 1.52 75.9
7HD, (U Mw,) Microondas 60 7.5 572 30 1.43 63.7

*Relacion atobmica Si/Mg determinada por XRF. Valor te6rico HD Si/Mg: 1,53; US:ultrasonidos.

Los datos de tamafo de cristalito mostraron un ligero incremento cuando se
aumentd el tiempo de ultrasonidos. Adicionalmente, las hectoritas envejecidas con
microondas mostraron un ligero aumento de tamafo de cristalito en comparaciéon
con las hectoritas envejecidas mediante método convencional.

Al igual que en las muestras sintetizadas a pH 10 y 12 se observd un incremento de

la cristalinidad al utilizar microondas en la etapa de tratamiento hidrotérmico, en la
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mitad del tiempo de sintesis respecto al uso del calentamiento convencional (se

pasade 2 ha1h).

Wrm | — 300 nm

Figura 33. Micrografia de las muestras a) 7HD,(U,,Mw,) x250K y b) 7HD,(U,,C,) x120K.

Las imagenes TEM de estas hectoritas (Ej en la Figura 33) muestran morfologia
laminar, al igual que las hectoritas preparadas a pH 10 observdndose nanolaminas
desordenadas que se agregan generando mesoporos. Ademas, se aprecia un mayor
grado de deslaminacion en las hectoritas sintetizadas con microondas respecto a las
sintetizadas mediante calentamiento convencional. Al igual que en las hectoritas
deslaminadas preparadas a pH 10 se observd que las hectoritas sintetizadas con
microondas mayoritariamente presentan deslaminacion mientras que las hectoritas
sintetizadas mediante el método convencional muestran una combinacion de
laminas desordenadas y laminas orientadas.

La composicidn quimica de las hectoritas deslaminadas preparadas a pH 7

determinada mediante FRX e ICP se resume en la tabla 13.
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Tabla 13. Composicion quimica de las hectoritas 7HD,(U,,C,), 7HD,(U,,C,), 7HD,(U,,C.,),
7HD,(U,oMw,), 7HD,(U,oMw,) y 7HD,(UgoMw,).

Li Na Mg/ Vacantes de
Mg Si Si/ 9
Hectorita (mol/100  (mol/100 Alc® Mg
(mol/100g)  (mol/100g) Mg*

g) x 1073 g)x10? (mmol/100g)
7HD,(U,.C,) 0.59 1.21 9.13 5.40 2.05 40.69 23.6
7HD,(U,,C,) 0.56 1.23 31.83 6.41 2.20  14.64 7.4

7HD,(U,C,) 0.56 1.24 43.41 10.40 2.21  10.41 -

7HD,(U,oMw, ) 0.76 1.11 9.28 1.74 1.46  68.97 32.3
7HD,(U,oMw, ) 0.60 0.91 17.20 0.40 .52  34.08 29.2
7HD,(UgMw,) 0.70 1.00 17.50 0.51 1.43 38.85 22.8

*Alc: Na + Li Valor teérico HS Mg/Li: 9; © Valor teérico HD Si/Mg: 1.53.

La alta proporcion Mg/alcalino de la mayoria de hectoritas deslaminadas y los bajos
valores de Li y Na sugieren como en el caso de las hectoritas envejecidas a pH 10
un bajo grado de incorporacion del material alcalino a la ldmina de la hectorita. Las
relaciones Si/Mg en el grupo de hectoritas sintetizadas con microondas son muy
cercanas al valor tedrico (1.53). Sin embargo, para las hectoritas envejecidas
mediante tratamiento convencional, se obtuvo una alta relacion Si/Mg, que aumentd
ligeramente con el incremento del tiempo de ultrasonidos.

Los valores de C.E.C. calculados para todas las muestras estan indicados en la
tabla 12. Los mayores valores de C.E.C. se obtuvieron para las hectoritas
envejecidas en microondas con menores tiempos de ultrasonidos (20 y 40 min).
Conociendo la baja incorporaciéon del litio en estas hectoritas es dificil explicar estos
valores de C.E.C. En este caso se plante6 la misma idea que en las hectoritas
precipitadas a pH 10, en la que los materiales obtenidos presentan estructuras
laminares con un empaquetamiento de grupos oxo (O%), las posiciones tetraédricas

ocupadas por Si** pero las posiciones octaédricas en proceso de ser ocupadas, lo
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que provoca una carga negativa en la lamina, la cual debe ser balanceada por iones
de magnesio interlaminares. La estimacion de las vacantes de magnesio en las
posiciones octaédricas se realiz6 utilizando la ecuacion 8, teniendo en cuenta los
valores de C.E.C., las cantidades de litio determinadas y considerando la
incorporacion del sodio en la ldmina. Los valores de las vacantes de Mg calculadas
estan expresados en la tabla 13.

En las hectoritas envejecidas con microondas se obtuvieron un gran numero de
vacantes de Mg cuando fueron sometidas a cortos tiempos de ultrasonidos. El
incrementd del tiempo de ultrasonidos puede favorecer la incorporacion del Mg y los
compuestos alcalinos en la lamina octaédrica.

La deslaminacion observada por TEM y la presencia de vacantes octaédricas en la
estructura de la hectorita puede explicar los altos valores de area BET (~ 600
mz/g, tabla 12) obtenidos para las hectoritas con mayor cantidad de vacantes
(7HD,(U,,Mw,), 7HD,(U,,Mw,)). El incremento en el tiempo de ultrasonidos y el
uso de envejecimiento convencional implica la disminucion del area superficial (tabla
10).

Las isotermas obtenidas presentaron histéresis debido a la presencia de
mesoporosidad, con una mayor contribucion de tipo | para las preparadas de forma
convencional (Figura 34) y mayor contribucion del tipo IV para las preparadas en
horno microondas (Figura 35), aunque en el caso de las hectoritas deslaminadas
envejecidas mediante calentamiento convencional las histéresis fueron menos

pronunciadas que en las envejecidas con microondas.
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Figura 34. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 7HD,(U,,C,), 7HD,(U,,C,) y
7HD2(U6002).
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Figura 35. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 7HD,(U,,Mw,), 7HD,(U,oMw,) y
7HD, (UgoMw, ).

Las histéresis de ambos grupos de materiales son parecidas a las descritas pero las

hectoritas preparadas a pH 10, coincidiendo con estas hectoritas en que las
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preparadas con microondas presentaron una mayor deslaminacion que explicaria
que el valor medio de poro de estas muestras fuera algo mayor (Figura 11). Asi
pues, la histéresis pronunciada de las muestras 7HD,(U,,Mw,), 7HD,(U,,Mw,) y

7HD,(U,,Mw,) puede ser consecuencia del mayor grado de deslaminacion.
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Figura 36. Espectro RMN Si*® de la hectorita a) 7HD,(U,oMw,) y b) 7HD,(U,,C,).
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Nuevamente en estas muestras se ha utilizado la técnica de RMN de ?°Si para tener
mas informacion sobre las vacantes. La figura 36 muestra el espectro de las 2
muestras comparadas. En ambos espectros se observaron dos picos al igual que en
muestras anteriores, uno de mayor intensidad a -101.23 ppm (P2) y uno de menor
intensidad alrededor de -90 ppm (P1). Como se menciond anteriormente, por
comparacion con los valores de desplazamientos (ppm) quimicos obtenidos para la
silica, talco y laponita, se han asignado lo picos de nuestras hectoritas, el pico -101
ppm corresponderia a la resonancia de silicio Q* con una limitada incorporacion de
Mg en la capa octaédrica, y el pico a -90 ppm a la resonancia Q’ pero con la
incorporacion de Mg y de metal alcalino. La relacién de las intensidades de los dos
picos 1(P1)/1(P2) podria ser una medida de la construccion laminar en las arcillas,
con la distribucién esperada de Si en la capa tetraédrica y de Mg y Li en la capa
octaédrica. Esta relacion fue mayor para la muestra preparada de forma
convencional y de hecho estas muestras presentaron menor cantidad de vacantes
(Tabla 13).

Se realiz6 el andlisis termogravimétrico de todas las muestras. En la Figura 37 se
muestra el termograma tipico obtenido en el que se observa la presencia de dos
bandas: la banda de menor temperatura (147 °C) asignada a la presencia de agua
en el espacio interlaminar y sobre la superficie, y la banda de mayor temperatura

(~790 °C) asignada a la deshidroxilacion de las laminas.
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Figura 37. Curva de pérdida de peso termogravimétrico de la hectorita 7HD,(U,,Mw,).

Como en las muestras envejecidas a pH 10, se observé una buena estabilidad

térmica en todas las muestras envejecidas a pH 7, en comparacion con las

hectoritas microporosas convencionales.
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4.3. HECTORITAS MESOPOROSAS CON “PILARES DE SILICATO”.

4.3.1. Caracterizacion de la hectorita mesoporosa con “pilares de silicato” preparada

segln el método de Torii.

4.3.1.1. Hectorita Mesoporosa utilizando la sal cuaternaria cloruro de

dimetildioctadecilamonio (S,)

En la preparaciéon de las hectoritas mesoporosas siguiendo el procedimiento de
Torii, los autores proponen la obtenciébn de hectoritas con pilares de silicato.
Tomando este procedimiento como referencia de sintesis, se ha estudiado el efecto
que producen factores como la temperatura y el tiempo de tratamiento hidrotérmico,
la implementacion de tecnologia microondas asi como la influencia de la sal

cuaternaria utilizada en la preparativa.

Influencia del microondas.

Segun la bibliografia, el empleo de tecnologia microondas en procesos de sintesis
puede mejorar la cristalizacion incluso a tiempos mas cortos pudiéndose obtener
materiales con caracteristicas diferentes a los preparadas mediante métodos

convencionales.? Por ello se estudio la influencia del método de tratamiento.

En la figura 38 se muestran los difractogramas de:

e 12HA,(C,) obtenida mediante calentamiento convencional a 180°C en

reactor cerrado durante 2 h.
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e 12HA,(Mw,) obtenida mediante calentamiento en un horno microondas a 180

°C en reactor cerrado durante 2 h.
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Figura 38. Difractogramas de las muestras 12HA,(C,) y 12HA,(Mw,). * Sefial

correspondiente a Al metalico del portamuestras.

En las dos muestras se observd la presencia de fase hectorita. No obstante, se
observaron diferencias en su cristalinidad, de forma que la muestra preparada con
microondas fue algo mas cristalina que la tratada mediante calentamiento
convencional ya que el tamafio de cristalito calculado por Scherrer utilizando la
reflexion [0,6,0] es mayor para esta muestra (7.3 nm frente a 6.0 nm, ver tabla
14). Respecto al pico [0,0,1] no aparece definido en los difractogramas. Esto se
puede atribuir a que no se tiene una ordenacién en el eje de apilamiento, lo que
podria estar relacionado con deslaminacibn como en las hectoritas anteriormente

preparadas o bien con espaciados no equivalentes en el apilamiento que podria
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estar relacionado con una distribucion no homogénea de los pilares de silicato en
estas muestras.

En la figura 39 se muestran las micrografias TEM de las muestras 12HA,(C,) y
12HA,(Mw,). En ambas micrografias se observo la morfologia laminar orientada
caracteristica de las hectoritas. En el caso de la muestra 12HA,(Mw,) se observaron

laminas de mayor tamafio aunque también presenta algunas laminas desordenadas.

Figura 39. Micrografias de las muestras 12HA,(C,) (izquierda x200K) y 12HA,(Mw,)
(derecha x200K)

En la tabla 14 se presentan también los resultados de caracterizacion de area BET,
relacion atomica Si/Mg, DRX y C.E.C. En la hectorita 12HA,(Mw,) se mantuvo una
relacion atdbmica Si/Mg de 1.92 mas acorde con la esperada en funcion de la
relacion utilizada (1.48), mientras que en la muestra preparada de forma
convencional, la alta relacion Si/Mg obtenida (6.16) implicaria una baja
incorporacion del magnesio en la estructura y un mayor contenido de silicato amorfo
como muestra el XRD. La obtencion de laminas de mayor tamafo y la menor area
BET de la muestra 12HA,(Mw,) nos confirmé la obtencion de una hectorita mas

cristalina cuando se ha utilizado microondas. También se observé una capacidad de
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intercambio catidnico mayor comportamiento coherente con una estructura mejor
construida. Estos resultados confirmaron los efectos esperados con la utilizacién del

microondas.

Tabla 14. Datos de tamano de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacion atobmica
y valores de C.E.C de las muestras 12HA,(C,) y 12HA,(Mw,).

Muestra Método de Tamaiio de Area Tamafio Relacién C.E.C.
tratamiento cristalito BET medio de Atémicax (meq/100 g
[0,6,01(hm) (m?/g) poro (A) (Si/Mg) arcilla)
12HA,(C,)  Convencional 6.0 472 38 6.16 37.2
12HA,(Mw,) Microondas 7.2 378 36 1.92 55.2

*Relacion atomica Si/Mg determinada por SEM-EDS. Valor te6rico HA Si/Mg: 1.48.

Influencia de la Temperatura.

Dado que segun la literatura la obtencion de hectorita se favorece a temperaturas
elevadas se sintetizaron hectoritas a diferentes temperaturas y se estudi6 como

afecta este parametro en las caracteristicas del material obtenido.

En la figura 40 se presentan los difractogramas de las muestras:

e 12HA(C,) preparada por calentamiento mediante tratamiento hidrotérmico

convencional a 180 °C por 2 h.

e 12HA,(C,),,, preparada por calentamiento mediante tratamiento hidrotérmico

convencional a 280 °C por 2 h.
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Figura 40. Difractogramas de las muestras 12HA,(C,),s, ¥ 12HA,(C,). * Seiial

correspondiente a Al del portamuestras.

En los difractogramas se observo la presencia de fase hectorita en ambas muestras
aunque los picos de la hectorita 12HA,(C,),s, se encuentran algo mas definidos, lo
que representaria un cierto incremento en la cristalinidad. Respecto al pico [0,0,1]
no se observé en ninguna de las muestras lo que confirmé que aun aumentando la
temperatura de sintesis no se obtiene una distribucidn homogénea de los pilares.

En la figura 41 se muestran las micrografias TEM de las muestras 12HA,(C,) y
12HA,(C,),s0. En ambas micrografias se observo la morfologia laminar caracteristica
de las hectoritas. En la muestra 12HA,(C,),s las laminas son de mayor tamafio

debido a su mayor cristalinidad y en ambas muestras se tienen laminas orientadas.
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Figura 41. Micrografias de las muestras HA2H(180) izquierda x200K, HA2H(280) derecha
x250K.

En la tabla 15 se presentan los resultados de caracterizacion de las dos muestras.

Tabla 15. Datos de tamano de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacion atobmica
y valores de C.E.C. de las muestras 12HA,(C,) y 12HA(C;),z0.

Muestra Método de Tamaiio de Area Tamafio  *Relacion C.E.C.
tratamiento cristalito BET medio de  Atomica (meq/100 g
[0,6,01(hm) (m?/g) poro (A)  (Si/Mg) arcilla)
12HA(C,) Convencional 6.0 472 38 6.16 37.2
12HA,(C,).so  Convencional 7.3 305 50 2.28 49.0

*Relacion atdmica Si/Mg determinada por SEM-EDS. Valor teérico HA Si/Mg: 1.48.

Conforme a lo observado mediante DRX el tamafio de cristalito de la lamina de la
hectorita 12HA,(C,),s, €s mayor y presenta un area BET menor lo que confirma la
obtencién de un material méas cristalino. Respecto a la relacion atébmica Si/Mg, se
observéO que al aumentar la temperatura se produjo posiblemente una mayor
incorporacion del magnesio en el material sélido formado. EI mayor C.E.C. de la

muestra 12HA,(C,),s, justificaria la mejor construccion de la estructura.
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Influencia del tiempo

Otro de los parametros estudiados fue la influencia del tiempo de tratamiento

hidrotérmico sobre las caracteristicas de las hectoritas. Para ello se compararon:

e 12HA,(C,) preparada mediante calentamiento convencional a 180 °C durante

2 h.

e 12HA,(Mw,) sintetizada mediante calentamiento en microondas a 180 °C

durante 2 h.

e 12HA,(Mw,) preparada mediante calentamiento en microondas a 180 °C

durante 6 h.

e 12HA,(C,;) sintetizada mediante calentamiento convencional a 180 °C

durante 48 h.

En la figura 42 se presentan los difractogramas de estas muestras.
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Figura 42. Difractogramas de las muestras 12HA,(C,), 12HA,(Mw,), 12HA,(Mw) y
12HA,(C,;).

Los datos de tamanos de cristalito, area BET, relacién atomica y CEC se resumen

en la tabla 16.

Tabla 16. Datos de tamafio de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacion atémica

y valores de C.E.C. de las muestras 12HA,(C,), 12HA,(C,;s), 12HA,(Mw,), 12HA,(Mw),

Muestra Método de Tamafio de  Area BET  Tamaiio *Relacion C.E.C.
tratamiento cristalito (m?/g) medio de Atdémica (meq/100 g
[0,6,0](nm) poro (A) (Si/Mg) arcilla)
12HA,(C,) Convencional 6.0 472 38 6.16 37.2
12HA,(C,;) Convencional 5.4 101 54 1.98 54.1
12HA,(Mw,)  Microondas 7.2 378 36 1.92 55.2
12HA,(Mw,)  Microondas 3.5 514 25 1.25 40.3

*Relacion atémica Si/Mg determinada por SEM-EDS. Relacion teorica Si/Mg= 1.48

En todos los difractogramas se observé Unicamente la fase correspondiente a la

estructura de la hectorita excepto en la muestra 12HA,(C,;) en la que ademas se
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apreci6 la formacion de nuevos compuestos. EI propio Torii sugiri6 que
probablemente estos materiales son esmectitas inestables'®. Esto justificaria que al
aumentar el tiempo de calentamiento convencional y de calentamiento con
microondas no se haya observado mejora de la cristalinidad. De todas formas, la
disminucién del tamafo de lamina de 7.2 nm a 3.5 nm observada cuando se
incrementd el tiempo de microondas se podria relacionar con la ruptura de las

laminas a tiempos mas largos de microondas.

Las micrografias obtenidas para las muestras comparadas en este apartado por la

técnica TEM se observan en las figuras 43 y 44.

Figura 43. Micrografias de las muestras 12HA,(C,) izquierda x200K, 12HA,(C,;) derecha
x200K.
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Figura 44. Micrografias de las muestras 12HA,(Mw,) izquierda x200K, 12HA,(Mw)
derecha x200K.

Para todas las muestras se observo la estructura laminar tipica de la hectorita. Cabe
destacar que cuando se increment6 el tiempo de utilizacibn de microondas se
aprecié un mayor desorden en las laminas (figura 44) y la obtencion de laminas de
tamafio muy pequefio junto con algunas de mayores dimensiones a las observadas
en la muestra de 2 h. Estas observaciones son coherentes con un valor medio de
tamario de cristalito de la muestra 12HA,(Mw).

Por otra parte, el alto valor de C.E.C. de la muestra 12HA,(C,;) (54.1 nm) es dificil
de explicar. Conocer la naturaleza de las nuevas fases formadas podria facilitar la
explicacion, pero no se ha encontrado ninguna fase que se adaptara a los picos
obtenidos en esta muestra.

En la figura 45 se observan las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno de
las hectoritas mesoporosas preparadas por el procedimiento de Torii. Todas ellas
presentaron una importante contribucion de isoterma de tipo IV, excepto la muestra
preparada en microondas durante 6 h, que tiene mayor contribucién de tipo | y que

de hecho corresponde a la muestra con el menor valor de diametro de poro medio

Pagina | 113



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta ieul
DL: T. 1802-2011 Capitulo 4

(25 A). La forma de la isoterma junto con la presencia de histéresis y los valores
del didmetro de poro medio son coherentes con la presencia de mesoporosidad en
los materiales preparados. La forma de la histéresis se podria clasificar como de

tipo B segun Boer, forma que se asocia a laminas que se orientan de forma

paralela.
400 -
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Figura 45. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 12HA,(C,), 12HA,(C,),s0,
12HA,(Mw,), 12HA,(Mw,) y 12HA,(C,s).

Los resultados de area BET (tabla 16) mostraron un aumento de area al aumentar
el tiempo de irradiacion con microondas, lo que podria estar relacionado con el
mayor desorden de las laminas que se produce durante la irradiacion,
contrariamente a lo observado mediante el método convencional, ya que al
aumentar el tiempo de tratamiento hidrotérmico hasta 48 h el area BET disminuye y

aumenta el diametro de poro medio (tabla 16), lo que debe estar relacionado con la
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presencia de las fases cristalinas no identificadas observadas mediante DRX (Figura
44).

Al comparar los resultados de area BET obtenidos para las hectoritas mesoporosas
del método de Torii, tanto las preparadas mediante calentamiento convencional
(472 m?/g a 2 h de tratamiento hidrotérmico) como mediante microondas (378
m?’/g a 2 h y 514 m’/g a 6 h de tratamiento hidrotérmico) con los valores
obtenidos para hectoritas microporosas preparadas de forma convencional durante 8
dias (165 m?/g) y mediante microondas en 8 h de sintesis (156 m?/g) se observo
un aumento considerable del area lo que seria coherente con la presencia de pilares
en la estructura de la hectorita propuesta por Torii.

En este grupo de hectoritas mesoporosas preparadas segun el método de Torii, se
observaron dificultades respecto a la sal cuaternaria utilizada (cloruro de
dimetildioctadecilamonio) ya que ademas de ser un material de consistencia viscosa
lo que dificultaba su manipulacion también se observé que en algunos casos su

eliminacion total de la hectorita requirié tiempos mayores de calcinacion.

4.3.1.2. Hectorita Mesoporosa con “pilares de silicato” preparadas con cloruro de

trimetildodecilamonio (S,)

Establecidos los parametros de sintesis de la hectorita se decidid solventar algunas
dificultades en el proceso de sintesis, tales como la eliminacién de la sal cuaternaria
de la hectorita tras la calcinacion. Con este objetivo se cambio de sal cuaternaria S,

por cloruro de trimetildodecilamonio (S,).

Pagina | 115



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta itul
DL: T. 1802-2011 Capitulo 4

Utilizando esta sal cuaternaria se ha estudiado la influencia del pH de tratamiento

hidrotérmico en las caracteristicas de las hectoritas mesoporosas obtenidas.

Hectorita mesoporosa con pilares de silicato precipitadas a pH 12 y orientadas con

S,.

Influencia del microondas

Se compararon las muestras:

e 12HA,(Mw,) preparada mediante calentamiento en horno microondas a 180

°C durante 1 h.

e 12HA,(C,) preparada mediante calentamiento convencional a 180 °C durante

2 h.

En la figura 46 se observan los difractogramas obtenidos para ambas hectoritas en
los que se insinua la presencia de fase hectorita aunque se trata de muestras muy

amorfas.
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Figura 46. Difractogramas de las muestras 12HA,(Mw;,) y 12HA,(C,).

La reflexion [0,0,1] correspondiente al apilamiento, no se observo, lo que puede
estar relacionado con un orden muy limitado en el eje c. Respecto a la reflexion
[0,6,0], como estda poco definida en ambas hectoritas, no se ha utilizado para
determinar el tamafo de cristalito de la lamina mediante la ecuacién de Scherrer. En

la tabla 17 se resumen los datos de area BET, relacion atdbmica Si/Mg y C.E.C.

Tabla 17. Datos de area BET, relacion atébmica y valores de C.E.C. de las muestras

12HA,(C,) y 12HA,(Mw,).

Muestra Método de Area BET Tamaiio *Relacion C.E.C.
tratamiento (m?/g) medio de Atoémica (meq/100 g
poro (A°) (Si/Mg) arcilla)
12HA,(C,) Convencional 150 33 0.81 23.5
12HA,(Mw,) Microondas 281 30 0.72 31.1

*Relacion atomica Si/Mg determinada por SEM-EDX. Relacion tetrica Si/Mg= 1.48

El bajo valor obtenido para la relacion Si/Mg se podria justificar por la formacion de
silicatos solubles en la etapa de tratamiento hidrotérmico con la sal de amonio

cuaternaria.
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Figura 47. Micrografias de las muestras 12HA,(Mw, ) izquierda x250K, 12HA,(C,) derecha
x300K.

Las imagenes TEM muestran la morfologia laminar de los materiales sintetizados.
En la hectorita preparada con microondas (12HA,(Mw,)) se observaron laminas
orientadas con una pequefia contribucién de laminas no orientadas. En el caso de la
hectorita sintetizada mediante método convencional (12HA,(C,)) se apreciaron
mayoritariamente laminas orientadas.

Al introducir microondas en el tratamiento hidrotérmico se observé un incremento del
area del material (281 m®/g, tabla 17) que podria ser debido a la presencia de un
cierto grado de deslaminacion. De todas formas, las dreas son menores que en las
hectoritas preparadas con S,, hecho que se podria relacionar con un menor
contenido de silicato interlaminar, coherente con la relacién Si/Mg.

Respecto a la porosidad se observé que las dos hectoritas sintetizadas presentan
isotermas de adsorcion de nitrdgeno con contribucidén de mesoporosidad de tipo IV,
aunque en la preparada de forma convencional la contribucion de tipo | es
importante (figura 48), con diferencias en la histéresis, observando mayores

voliumenes de adsorcidn en la hectorita sintetizada con microondas.
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Figura 48. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 12HA,(C,) y 12HA,(Mw,).

Siguiendo la clasificacion de Boer* la histéresis de los materiales corresponde a
una mezcla del tipo B y D con mayor aportacion de histéresis tipo B para la muestra
12HA,(C,) y mayor aportacion de histéresis tipo D en la muestra 12HA,(Mw,). La
histéresis tipo B se asocia a aglomerados de particulas laminares con formacion de
poros por orientaciéon paralela de las laminas, mientras que la histéresis tipo D es
mas caracteristica de aglomerados de particulas laminares sin orientacion paralela.
En la muestra sintetizada con microondas también se observd una cierta
contribucion de microporosidad, relacionada con valores de adsorcion de nitrogeno a
bajas presiones.

Los valores de C.E.C. calculados para las muestras estan indicados en la tabla 16.
Se obtuvo un mayor valor de C.E.C. para la hectorita sintetizada con microondas, lo
que puede estar relacionado con una mejor construccion de la estructura, aunque

son valores por debajo de lo esperado (aproximadamente 100 meq/100 g arcilla).
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Para explicar estos valores, tendriamos que considerar que se trata de materiales

bastante amorfos y por tanto con un bajo grado de construccion en las laminas.

Hectoritas mesoporosas con “pilares de silicato” envejecidas a pH 10 y orientadas

con S,.

Con el objetivo de estudiar la influencia del pH en el proceso de sintesis de la
hectorita, se realizé la precipitacion del gel precursor a pH 10 para compararlo con
las muestras precipitadas a pH 12. Entre las muestras sintetizadas con tratamiento

hidrotérmico a pH 10 se encuentran:

e 10HA,(Mw,) preparada mediante calentamiento en horno microondas a 180

°C durante 1 h.

e 10HA,(C,) preparada mediante calentamiento convencional a 180 °C

durante 2 h.

Los resultados y caracterizaciones de estas muestras se exponen a continuacion.
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Figura 49. Difractogramas de las muestras 10HA,(Mw, ), 10HA,(C,) en orden ascendente

respectivamente.

En los difractogramas de las hectoritas precipitadas a pH 10 (Figura 49) se observo
un claro incremento en la cristalinidad con respecto a las precipitadas a pH 12
(Figura 46), observandose una Unica fase correspondiente a la hectorita. La
reflexion [0,0,1] asociada al apilamiento no se observo, lo que se atribuyé a un
orden limitado en el eje de apilamiento, probablemente debido a la ausencia de
periodicidad en la distribucion de los pilares de silicato en el espacio interlaminar.
De hecho, se observdé un hombro a bajos angulos 26 mejor definido en la muestra
envejecida con microondas que se corresponde con la reflexion [0,0,1] con una
distancia basal de 12.2 A que se podria asignar a una cierta contribucion del
material sin la presencia de pilares o pilares colapsados. Este hombro podria estar
relacionado con la reflexion [0,0,1]. En contraste la reflexion [0,6,0] aparecid bien

definida para ambas muestras, especialmente para la tratada en microondas.
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Este grupo de hectoritas presento, por tanto, una alta cristalinidad en tiempos cortos
de tratamiento hidrotérmico. Es importante remarcar la definicion de la reflexion
[0,0,4] en la hectorita mesoporosa con pilares de silicato preparada con
microondas (10HA,(Mw,)), lo que confirma la alta cristalinidad de esta muestra.

Tabla 18. Datos de tamafio de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacion atomica
y valores de C.E.C. de las muestras 10HA,(C,) y 10HA,(Mw,).

Muestra Método de Tamaiio de Area BET Tamafio *Relacion C.E.C.
tratamiento cristalito (m?/g) medio de Atémica  (meq/100
(0,6,0)(nm) poro (A) (Si/Mg) g arcilla)
10HA,(C,) Convencional 6.7 356 28 1.35 33.5
10HA,(Mw,)  Microondas 9.5 262 29 1.43 39.0

*Relacion atdmica Si/Mg determinada por XRF. Relacion teérica Si/Mg= 1.48

La tabla 18 resume las caracteristicas de las hectoritas sintetizadas. Se observo que
en la hectorita sintetizada con microondas se obtuvo un aumento en el tamafio de
cristalito en comparacidbn con la muestra sintetizada mediante calentamiento
convencional y las hectoritas envejecidas a pH 12 (tabla 17).

En las micrografias TEM se observo la morfologia laminar caracteristica de las
hectoritas, principalmente conformadas por laminas orientadas, que corresponden a

laminas paralelas ordenadas (Figura 50).
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Figura 50. Micrografias de las muestras 10HA,(Mw,) izquierda x250K, 10HA,(C,) derecha
x250K.

El analisis termogravimétrico de ambas muestras mostré el tipico termograma de

una hectorita®”*®

con la presencia de dos bandas (figura 51), una a baja
temperatura, 139 °C, relacionada con la presencia de agua en el espacio

interlaminar y sobre la superficie y otra a mayor temperatura (750 °C) relacionada

con la deshidroxilacion de las laminas.
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Figura 51. Curva de pérdida de peso termogravimétrico de la hectorita 10HA,(Mw, ).

Esta segunda banda puede utilizarse como medida de la estabilidad térmica del
material. Ambas muestras cuentan con una buena estabilidad térmica, comparando
los valores de deshidroxilacion con los obtenidos para la hectorita microporosa
preparada mediante tratamiento en microondas, se observo un incremento de 620
°C hasta 740 °C para la hectorita 10HA,(Mw,) y hasta 750 °C para la hectorita
10HA,(C,). Estos incrementos fueron algo menores que los obtenidos en las
hectoritas deslaminadas (Figura 31).

La composicion quimica de estas dos hectoritas mesoporosas se resume en la tabla

19.
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Tabla 19. Composicion quimica de las hectoritas 10HA,(C,) y 10HA,(Mw,).

Li Na Mg/
Mg Si Si/Mg
Hectorita (mol/100g) x  (mol/100g) x Alc*
(mol/100g) (mol/100g) *
10° 10°
10HA,(C,) 0.68 0.92 36.00 57.60 1.53 7.26
10HA, (Mw, ) 0.70 1.00 47.60 50.30 1.43 7.15

*Alc: Na + Li Valor teérico HS Mg/Li: 9; * Valor teérico HA Si/Mg: 1.48;

La relacion Si/Mg se acerca al valor tedrico esperado (1,48). Sin embargo la
relacion Mg/Alc es inferior a la esperada. Este hecho sugiere un alto grado de

incorporacion de cationes alcalinos (Li y Na) en las laminas de la hectorita.

Dado que los valores de C.E.C. calculados para ambas (tabla 18) son bastante
bajos en relacion a lo esperado (100 meq/100 g de arcilla), se propone que la
incorporacion del material alcalino no se ha dado tan solo en la capa octaédrica,
hecho que implicaria un mayor C.E.C., sino que también forma parte de los pilares

interlaminares como silicato sodico.

Los valores de area obtenidos para estas hectoritas mesoporosas envejecidas a pH
10 son coherentes con su cristalinidad. Asi, comparadas entre ellas, la preparada en
microondas es mas cristalina y presenta menor area (262 m®/g, tabla 18) vy
respecto a las hectoritas preparadas al mismo pH con la sal cuaternaria S,, la

preparada con S, es mas cristalina y tiene menor area.
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Figura 52. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras 10HA,(C,) y 10HA,(Mw,).

Ambas muestras tienen isotermas con contribucibn de mesoporosidad tipo IV
(Figura 52), asi como histéresis aunque algo mas pronunciada en la hectorita
sintetizada con microondas, mostrando un comportamiento similar al de las
hectoritas precipitadas a pH 12 (Figura 48), de forma que las histéresis segln la
clasificacion Boer*® corresponden también a una mezcla del tipo B y D con mayor
aportacion de histéresis tipo B en 10HA,(C,), asociada a una orientacion paralela

de las laminas.

Pagina | 126



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta ; . . . ., . .
DL: T. 1802-2011 Sintesis de hectoritas mesoporosas con utilizacion de microondas y ultrasonidos

4.4, CATALIZADORES DE COBRE SOPORTADOS EN HECTORITAS
MESOPOROSAS.
4.4.1. Caracterizacidon de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

mesoporosas.

En este apartado se muestran los resultados de caracterizacion de diferentes
catalizadores de cobre soportados en las hectoritas mesoporosas previamente
sintetizadas y también algunos preparados con hectoritas microporosas para su

comparacioén. Los catalizadores que se incluyen son:

e (Catalizador de cobre soportado mediante impregnacion en la hectorita
mesoporosa deslaminada preparada en 1 h de tratamiento hidrotérmico
convencional a pH 12, Cu/12HD,(U,,C, ;-

e Catalizador de cobre soportado mediante mezcla de so6lidos en la hectorita
mesoporosa deslaminada preparada en 1 h de tratamiento hidrotérmico
convencional a pH 12, Cu/12HD,(U,,C, ).,

e Catalizador de cobre soportado por intercambio en la hectorita mesoporosa
deslaminada preparada en 1 hora de tratamiento hidrotérmico a pH 12,
Cu/12HD,(U,,C,),

e (Catalizador de cobre soportado mediante impregnacion en la hectorita

mesoporosa deslaminada preparada en 2 h de tratamiento hidrotérmico

convencional a pH 12, Cu/12HD,(U,,C,) .-
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e (Catalizador de cobre soportado mediante impregnacion en la hectorita
mesoporosa con “pilares de silicato” preparada en 1 h de tratamiento
hidrotérmico en horno microondas a pH 12, Cu/12HA,(Mw,), ..

e (Catalizador de cobre soportado mediante impregnacion en la hectorita
microporosa preparada en 8 dias de tratamiento hidrotérmico convencional,
Cu/H(Cy,).

e (Catalizador de cobre soportado mediante impregnacion en la hectorita
microporosa preparada en 8 h de tratamiento hidrotérmico en horno

microondas, Cu/H(Mwy).

En la figura 53 se muestra el difractograma de un catalizador de cobre soportado
mediante impregnacion en la hectorita mesoporosa deslaminada con tratamiento
hidrotérmico convencional a pH 12 y posteriormente calcinado y reducido, que es
representativo de los difractogramas obtenidos para los catalizadores preparados

mediante impregnacion y mediante mezcla de sélidos en todas las muestras.
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Figura 53. Difractogramas de las muestras Cu/12HD,(U,,C;)\p -

En el difractograma se observé la fase correspondiente a la hectorita, y la presencia
de una nueva fase cristalina que se identificd, por comparacién con la ficha JCPDS
01-089-2838 (A), como cobre metalico.

Para conocer la cantidad de cobre superficial y la dispersion del mismo dentro de
los soportes mesoporosos Yy microporosos en los diferentes métodos de
incorporacion del cobre, se analiz6 un grupo representativo de 7 muestras mediante
TPR siguiendo el método descrito por Gervasini y Bennici*°, en el que el catalizador
se calienta bajo flujo de H,, seguido por una oxidacion selectiva del cobre superficial
bajo flujo de N,O/Ar y finalmente se reduce bajo flujo de H,. Estos andlisis se
realizaron con los catalizadores frescos (antes de la reaccion) y después de ser
utilizados en la reaccién de hidrogendlisis de glicerol. En el caso del catalizador

preparado mediante intercambio su tiempo en reaccion fue de 24 h, mientras que
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para los demas catalizadores su tiempo de uso fue de 8 h debido a su mayor
actividad.

En la tabla 20 se muestran los resultados obtenidos para este grupo de
catalizadores antes y después de la reaccion.

Tabla 20. Resultados de la dispersion del cobre superficial en diferentes soportes antes y

después de reaccion.

Introduccién del Cu  Contenido Cu Dg,(ar) Dg,(dr)
Catalizador
(p/p %) (%) (%)
Cu/12HD,(U20C1)imp Impregnacion 40.1 8 11
Cu/12HD,(UyCr)s Solidos 32.4 9 4
Cu/12HD,(U,oC: i Intercambio 1.0 98 63
Cu/12HD,(U2C;5)imp Impregnacion 40.1 2 4
Cu/12HA, (MW, )iy Impregnacion 40.1 10 5
Cu/H(Cgy)imp Impregnacion 38.7 6 n.d
Cu/H(Mw,)®,, Impregnacion 39.2 4 2

*ar: antes de reaccion; dr: después de reaccién; n.d: no detectado. ® Cobre soportado en hectorita
microporosa envejecida convencionalmente 8 dias. ® Cobre soportado en hectorita microporosa

envejecida en microondas 8 horas.

Las figuras 54 y 55 muestran los perfiles de consumo de H, para los experimentos
realizados con los catalizadores soportados en hectoritas mesoporosas
deslaminadas frescos y usados en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol. Los
perfiles de consumo aportan informacion acerca de la homogeneidad del cobre en
las diferentes muestras. Como tendencia general, todos los perfiles presentan un

pico de consumo de H, centrado entre 250 — 300 °C.
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Figura 54. Caracterizacion mediante TPR-H, de las muestras Cu/12HD,(U,,C,),, arriba y
Cu/12HD,(U,,C,)s, abajo.
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Figura 55. Caracterizacion mediante TPR-H, de las muestras Cu/12HD,(U,,C; )\
arriba y Cu/12HD,(U,,C;),, abajo.

Los catalizadores frescos preparados por intercambio i6nico y por impregnacion

muestran picos simétricos de consumo de H, lo que evidencia homogeneidad en las
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especies de cobre. En contraste, el catalizador fresco preparado por mezcla de
s6lidos mostr6 un pico principal con 2 hombros. Este perfil puede atribuirse a una
distribucion del cobre mas heterogénea, relacionada con la presencia de diferentes
especies de cobre.

Los perfiles de consumo de H, cambiaron después de los tests cataliticos, debido
por un lado a la sinterizacion del cobre y por otro, a las modificaciones en el
soporte, lo que puede afectar la accesibilidad de los reactivos a ciertas especies de
cobre.

Se obtuvo mas informacion a partir de los resultados cuantitativos expresados en la
tabla 20. En el caso del catalizador Cu/12HD2(U20C1)Imp preparado mediante
impregnacion, se observé un aumento de la dispersion después de reaccion de 8 a
11 %. Este incremento sugiere, en este catalizador, una baja tendencia a la
aglomeracion del cobre durante la reaccidon, ademéas de probablemente una cierta
disgregacion de las laminas que favorece la accesibilidad del cobre. EI mismo
comportamiento se tiene para el catalizador Cu/12HD2(U20C2)Imp preparado también
mediante impregnacion, con un aumento en la dispersién del cobre de 2% a 4%
durante el test catalitico.

En cuanto al catalizador preparado mediante intercambio presentdé una esperada
alta dispersion del cobre (98%) en el catalizador fresco. Sin embargo, después de
reaccion, se observé una clara aglomeracion del cobre con pérdida en la dispersion
(63%). Esta pérdida de dispersion de cobre concuerda con el incremento del

tamano de particula de cobre observado por TEM ya que se pasa del material antes
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de reaccion en el que practicamente no se ven las particulas a detectarse particulas

del orden de 90 nm (Figura 57 a).

100 i

Figura 56. Micrografia de las muestras después de reaccion a) Cu/12HD,(U,,C;) b)

Cu/12HD,(U,0C,)impr €) Cu/12HD,(U,0C,)so ¥ d) Cu/12HD,(UoCo )imp-
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La dispersion de cobre en el catalizador preparado mediante mezcla de soélidos fue
de 9% antes de la reaccion y de 4% después de reaccion (tabla 20). Esta
disminucién esta asociada a la aglomeracion del cobre durante la reaccion.

En el caso del catalizador soportado en la hectorita mesoporosa con “pilares de
silicato” preparado mediante impregnacion, el catalizador fresco presenté una buena
dispersion (10%), pero después del test catalitico, se da una considerable
sinterizacion del cobre con una dispersion final del 5%.

Por ultimo, en los catalizadores de cobre soportados mediante impregnacion en
hectoritas microporosas (Cu/H(Cqg,),,, ¥ Cu/H(Mw,), ) la dispersion obtenida
antes de reaccion fue del 6 y 4% respectivamente (tabla 20). No obstante, después
de reaccion el catalizador cuyo soporte se sintetizO mediante calentamiento
convencional muestra una total pérdida de la dispersién del cobre, mientras que el
catalizador cuyo soporte se sintetizO con microondas tiene una disminucién en la
dispersion pero continué manteniendo superficie activa al final de la reaccion (tabla
20).

Comparaciéon de los métodos de introduccién de cobre

El hecho de tener para el mismo soporte diferentes valores de dispersion se puede
relacionar con el método de incorporacion del cobre utilizado. No obstante, para
entender el comportamiento tenemos que tener en cuenta que la dispersion antes
de reaccion estara relacionada con la aglomeracion del cobre durante el proceso de
preparacion del catalizador, mientras que la dispersién después de reaccidn, estara

asociada a las aglomeraciones del cobre durante la misma.
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Aglomeracion en la preparacion

Se obtuvo una mayor dispersion antes de reaccién en los catalizadores preparados
mediante intercambio. EI menor contenido de cobre que se puede introducir por
intercambio y su eficaz distribucion en el espacio interlaminar podrian justificar el
resultado. En los catalizadores preparados mediante impregnacion o mezcla de
soélidos se tienen valores similares, algo mayor en el de mezcla de sélidos ya que el
hecho de ocupar el cobre los espacios interparticulares permitié controlar mejor la
aglomeracion del cobre durante la preparacion.

Aglomeracion en la reaccion

Durante la reaccion, los procesos de aglomeracion del cobre vendran muy
condicionados por la interaccibn del cobre con el soporte, de forma que
interacciones mayores pueden ejercer una accion de control en la tendencia a la
aglomeracion en el medio dado por el glicerol en agua. La mayor aglomeracion de
los catalizadores preparados mediante mezcla de sélidos respecto a los preparados
mediante impregnacion podria estar relacionada con la existencia de una mayor

interaccion cobre-soporte en el catalizador preparado mediante impregnacion.

Comparacién de los soportes

Las diferencias observadas tendrian que ser el resultado de tres factores
importantes: el C.E.C., el area del soporte y la interaccion cobre-soporte. EI C.E.C.
estaria relacionado con el caracter hidrofilico del soporte de forma que un mayor
C.E.C. daria lugar a un material con mayor afinidad por el agua y por tanto una

mayor posibilidad de aglomeracion del soporte, hecho que implicaria de forma
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indirecta la aglomeracion del cobre. Por otra parte, areas de soporte mayores
tendrian que dar lugar a una mejor dispersion del cobre mientras que la influencia
de la interaccién cobre-soporte sobre la aglomeracion del cobre seria consecuencia
del mayor control de su movilidad cuando se tienen interacciones mayores.

Para poder ver la influencia del soporte se compararon las dispersiones obtenidas
utilizando dos soportes diferentes (HD,(U,,C,)) y (HD,(U,C,)) y el mismo
procedimiento de introduccion del cobre (impregnacion). Respecto a la hectorita
HD,(U,,C,) tiene un menor valor de C.E.C. (44 meq/100g de arcilla) y ademas
tiene mayor area (353 m®/g) que HD,(U,,C,) con un C.E.C. de 60 meq/100 g
arcilla y un area de 328 m®/g, hecho coherente con la mayor dispersion inicial de
HD,(U,,C,) que para el HD,(U,,C,) (tabla 20).

En el caso de los catalizadores soportados en hectoritas microporosas (HC y HMw)
antes de reaccion presentaron dispersiones menores que los correspondientes
catalizadores soportados en hectoritas mesoporosas mediante el mismo método
(tabla 20). Sus mayores valores de C.E.C. (70 meq/100 g de arcilla HC y 75
meq/100 g de arcilla HMw) y su menor area (207 m?/g HC y 199 m?/g HMw)

podrian justificar estos valores.
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5.1. Introduccion.

El glicerol (glicerina o 1,2,3-propanotriol) es un subproducto en la produccion del
biodiesel. El mercado del glicerol actualmente se encuentra en crisis debido a que el
incremento en la produccion del biodiesel ha provocado una caida importante en su
precio, lo que ha generado la necesidad de desarrollar procesos para transformar el
glicerol en productos con mayor valor afadido, hecho que mejorara también la
rentabilidad del proceso de produccion de biodiesel.

Una de las rutas mas atractivas es la transformacion del glicerol mediante
hidrogenolisis para producir propanodioles (1,2-propanodiol y 1,3-propanodiol).

El 1,2-propanodiol (1,2-PDO) o propilenglicol, es un diol de tres carbonos, con un
centro estereogénico en el atomo de carbono central. El 1,2-propanodiol es uno de
los productos quimicos de mayor importancia, con una produccion anual superior a
453 millones de kilogramos en Estados Unidos.' Entre los usos del 1,2-propanodiol
se encuentra la sintesis de resinas de poliésteres insaturados, los fluidos
funcionales (anticongelante y de transferencia de calor), productos farmacéuticos,
alimentos (saborizantes, fragancias), cosméticos (cuidado personal), detergentes
liquidos, humectantes del tabaco, pinturas y alimento de animales.

La ruta comercial para producir 1,2-propanodiol se realiza mediante la hidrataciéon
de 6xido de propileno, derivado del petroleo ya sea por el proceso de clorohidrina o
el proceso hidroperdxido.”? También, se han desarrollado diversas rutas para
obtener el 1,2-propanodiol a partir de materias primas renovables. La ruta mas

comun se plantea a través de la hidrogendlisis de azucares a altas temperaturas y
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presiones en presencia de un catalizador metalico produciendo 1,2-propanodiol y en
menor grado polioles.*?

Como se mencion6 anteriormente una de las rutas de sintesis que actualmente se
encuentra en investigacion para obtener el 1,2-propanodiol es la hidrogendlisis del
glicerol. Desde los afios 90 del siglo pasado ha ido aumentando el numero de
articulos y patentes sobre este tema, entre las que se encuentran algunas que
proponen el mecanismo de la reaccion, utilizando diferentes catalizadores.
Tomishige y colaboradores reportaron dos vias en la generacion de propanodioles.
Una primera via mediante la combinacion de una etapa de deshidratacién sobre
centros acidos con formacion de acetol, seguida por una segunda etapa en la que
se da la hidrogenacidon sobre la superficie metélica que lleva a la formacion del 1,2-
propanodiol.®*® La segunda via procede de forma equivalente, conduciendo a la
formacion del 1,3-propanodiol y productos de degradacion. El esquema se
complementa con una tercera via que comparte la hidrogenacion con la formacion

de productos de degradacion. (Figura 57)

H
HyC——C——CH, H, H,C——C——CH,
T
(0] OH OH OH
Acetol 1,2-propanodiol
1-propanol
y 2-propanol
H,C——CH—CH 0
: : N He H, H,C——CH,—CH, H,0
| —_— C—C —CH, ——» | | 2
OH OH OH
. H OH OH +H, Etanol
Glicerol OH Metanol
3-hidroxipropionaldehido 1,3-propanodiol
Etilenglicol
Etanol
Metanol

Pagina | 145



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta itul
DL: T. 1802-2011 Capitulo 5

Figura 57. Esquema de la reaccion de hidrogendlisis del glicerol y su degradacion.®

Varios catalizadores bifuncionales metal-acido, que combinan centros acidos para la
reaccion de deshidratacién y una fase metalica para la reaccién de hidrogenacion,
han sido probados para la conversidon del glicerol a propanodioles. También se han
publicado resultados cataliticos con Pt’, Ru'®, Ru-Re' y Rh'’sobre diferentes
soportes acidos. Se han realizado estudios sobre el papel de la funcién acida de los
soportes en la reaccion de hidrogendlisis con catalizadores de cobre.”(tabla 21)

Tabla 21. Estudios realizados en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol.

Afio Autores Catalizador = Condiciones Resultados

2004 Chaminand y Cu/ZnO 90 h, 80 bar, 19% conversion
colaboradores' 180 °C 100% selectividad al 1,2-PDO

2005 Suppes y Cobre- 24 h, 14 bar, 78 % conversion
colaboradores' Cromito 200 °C 62% selectividad al 1,2-PDO

2005 Tomishige y Ru/C + 10 h, 80 bar, 40% conversion
colaboradores™  Amberlyst 120 °C 43.1% selectividad al 1,2-PDO

15

2008 Sasaki y Pt/WO,/ 18 h, 80 bar, 24.2% selectividad al 1,3-PDO
colaboradores'” ZrO, 170 °C 12.5% selectividad al 1,2-PDO

2008 He y Ru/C + 4-8 h, 40- 59.4 % conversion
colaboradores'® Re 100 bar, 20- 56.6% selectividad al 1,2-PDO

100 °C

2009 Satoy Cu 2-5 h, 200 100 % conversion

colaboradores' metalico °C 78 % selectividad al 1,2-PDO
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2011 Hamzah y Ru/ 7 h, 30 bar, 72.5% conversion
colaboradores?® Bentonita 150 °C 67 % selectividad al 1,2-PDO

En 2004, Chaminand y colaboradores'” publicaron un estudio utilizando
catalizadores de Cu, Pd y Rh soportados en ZnO, C y Al,O, utilizando diferentes
solventes como H,O, sulfolano y dioxano con el fin de incrementar la velocidad de
reaccion y la selectividad en la reaccion de hidrogendlisis de glicerol. Alcanzaron
una selectividad a 1,2-PDO del 100% utilizando como catalizador Cu/ZnO y agua
como solvente, aunque los valores de conversion fueron relativamente bajos (19%),
necesitando largos tiempos y altas presiones.

En el afio 2005 Suppes y colaboradores' reportaron el uso de catalizadores de
niquel, paladio, platino, cobre y cobre-cromito, soportados sobre carbon activo,
obteniendo como catalizador mas activo el cobre-cromito con conversiones del 78 %
y selectividades del 62% hacia el 1,2-propanodiol, siendo significativo que se
trabajo a bajas presiones (14 bar).

El mismo afio Tomishige y colaboradores® utilizaron catalizadores de Ru, Rh, Pd y
Pt soportados en carbén activo junto con una resina de intercambio catidnico
(Amberlyst 15) observando mejores resultados con el catalizador de Ru en
condiciones mas suaves de reaccidbn en comparacion con otros catalizadores metal-
acido bifuncionales en los que se usaron zeolitas, sulfato de zirconio, H,WO, y
H,SO,. Sin embargo, se observo la formacion de productos de cracking.

Al afo siguiente, los autores publicaron un estudio utilizando como catalizador
Rh/SiO, y realizaron una comparacion con su estudio anterior alcanzando

selectividades hacia el 1,2-PDO superiores al 98% (Figura 58).

Pagina | 147



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sanchez Motta ;
DL: T. 1802-2011 Capitulo 5

HO
Ru/C
/ OH
HO/ﬁ/\OH 1,2-propanodiol

1-propanol

1,3-propanodiol etanol + metano

Glicerol

HO/Y\OH

OH

Glicerol HO/\/\OH

1,2-propanodiol

Rh/SiO,
HO
/ /\/ —_— > 1-propanol + 2-propanol
OH

1,3-propanodiol

Figura 58. Esquema de la reaccion de hidrogenolisis del glicerol con los catalizadores
Ru/C y Rh/SiO,."

En el afio 2008 Sasaki y colaboradores' obtuvieron 1,3-propanodiol con una
selectividad del 24% utlizando como catalizador Pt/WO,/ZrO, Estos autores
encontraron una importante relacién entre el tipo de soporte, el metal noble utilizado
y el proceso de impregnacion, siendo necesario preparar el catalizador con una
impregnacion secuencial comenzando por soportar el WO, sobre ZrO, y
posteriormente la impregnacion del Pt, ademas de condiciones drasticas de
reaccion.

He y colaboradores'® implementaron catalizadores de Ru/Al,O,, Ru/C y Ru/ZrO,,
logrando conversiones entre 18,7 — 29,7%. Observaron que el uso del Re como
aditivo posee un alto efecto promotor en el comportamiento catalitico de los
catalizadores de Ru en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol alcanzando

conversiones de 59%.
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En 2009 se introdujeron nuevas modificaciones en el proceso, Sato vy
colaboradores'® reportaron la posibilidad de realizar la reaccion en fase-vapor con
H, a presion atmosférica, utilizando como catalizador cobre metalico. El proceso se
disend en dos étapas: una primera etapa que se realizd a 200 °C se produjo la
deshidratacion del glicerol para convertirlo en hidroxiacetona. Posteriormente, la
hidrogenacién se realizé a 120 °C para obtener el 1,2-propanodiol.

Recientemente, se ha publicado un estudio de hidrogendlisis del glicerol utilizando
como catalizador Ru/Bentonita, en condiciones moderadas de reacciéon (30 bar,
150 °C) obteniéndose conversiones del 72,5 % con una selectividad hacia el 1,2-
propanodiol del 67 %.%°

Desafortunadamente, como se observa en muchos trabajos, el Ru, Rh, Pt y Pd
frecuentemente inducen una ruptura excesiva del enlace C-C, dando lugar a bajas
selectividades a los propanodioles.

Una alternativa econdmica y efectiva para controlar el cracking en la reaccién de
hidrogendlisis del glicerol es el uso de catalizadores de cobre.

El catalizador de Cu/ZnO es uno de los mas utilizados en esta reaccion. > ?'?* En
los primeros estudios, se alcanzé una alta selectividad hacia el 1,2-PDO (80-100
%) pero las condiciones de reaccion eran bastante drasticas (80-150 bar, 180-272
oC). 10,21

Recientemente, Baralaju y colaboradores®?, trabajaron en condiciones mas suaves
de reaccion (20 bar 200 °C), consiguiendo conversiones del 37 % y una

selectividad hacia el 1,2-propanodiol del 92 % después de 16 h de reaccion.
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Claus y colaboradores®® prepararon un catalizador de Cu/ZnO mediante el método
de sol-gel a partir de oxalato y lo compararon con un catalizador Cu/ZnO
preparado mediante coprecipitacion. En ambos casos se obtuvieron selectividades a
1,2-PDO superiores al 90%, pero la conversion fue mayor en el caso del catalizador
preparado mediante el método sol-gel alcanzando un 55 % de conversién a 50 bar
y 200 °C, después de 7 h de reaccion. El uso de de un solvente organico durante
la reaccion en vez de agua, redujo la aglomeracion de las particulas metélicas, la
principal causa de la desactivacion del catalizador. Los mismos autores demostraron
que la introduccion de Ga,0O, en el catalizador Cu/ZnO puede controlar la
desactivacion consiguiendo altos valores de conversion (99 %) y alta selectividad
hacia el 1,2-propanodiol (80%) trabajando a 50 bar y 220 °C.*

Lemonidou y colaboradores atribuyeron la desactivacion al colapso de la red
mesoporosa con la aglomeraciéon de las particulas metalicas, cuando usaron
catalizadores monometalicos de Cu (20% p/p) y catalizadores bimetalicos de Ru-
Cu (5 % p/p) soportados en silica mesoporosa para esta reaccion. °

Otros catalizadores de cobre soportados se han probado en esta reacciéon. Huang y
colaboradores reportaron la utilizacion del catalizador de Cu/SiO, preparado
mediante el método sol-gel ademas de estudiar el efecto del sodio residual en los
resultados de la reaccion de hidrogendlisis del glicerol, asociando una disminucidn
en la conversion final cuando los contenidos de sodio son mayores. Sin embargo,
también se atribuye al sodio residual la capacidad de retardar el leaching de los
componentes de cobre activos y de esta forma reducir la velocidad de desactivacion

del catalizador. Respecto a la actividad catalitica, obtuvieron un 29 % de conversion
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con un 99 % de selectividad hacia el 1,2-propanodiol después de 12 h de reaccion,
trabajando a 9 bar y 180 °C.?® Estos autores al igual que Tomishige sugirieron que
el mecanismo para la obtencion del 1,2-propanodiol procede a través de la ruta del
acetol, estando ésta favorecida por la presencia de centros acidos.

Recientemente Claus y colaboradores emplearon diferentes 6xidos como soportes
(znO, SiO,, Ca0 y Al,0,) de catalizadores de cobre, sefialando que el catalizador
con mayor actividad (52 % de conversion y 98 % de selectividad hacia el 1,2-
propanodiol después de 7 h de reaccion a 200 °C y 50 bar) fue el que tenia una

mayor area metalica, Cu/Zn0.*’

5.2. Comportamiento catalitico en la reaccidbn de hidrogendlisis del glicerol de
catalizadores de cobre soportados en algunas de las hectoritas deslaminadas
preparadas.

En este apartado se presentan los estudios de actividad catalitica realizados con
diferentes catalizadores de cobre soportados en hectoritas mesoporosas
deslaminadas.

La hidrogendlisis del glicerol se lleva a cabo en un reactor de acero, controlando la

agitacion, los valores de presidon y temperatura descritos en la parte experimental,

5.2.1. Catalizadores de Cu soportados en la hectoritas deslaminadas preparadas
con tratamiento hidrotérmico a pH 12.
En este estudio se han utilizado como soportes hectoritas mesoporosas

deslaminadas preparadas mediante calentamiento convencional en 1 h (C,) o 2 h
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(C,) de tratamiento hidrotérmico a pH 12. Se describiran los resultados obtenidos en
la catalisis utilizando 8 diferentes catalizadores. Un primer grupo formado por tres
catalizadores de cobre soportado en la hectorita, 12HD,(U,,C,) preparados
mediante impregnacion utilizando diferentes porcentajes de cobre (12.5, 20y 40%),
un segundo grupo en que se incluyen los catalizadores de cobre soportados en la
hectorita 12HD,(U,,C,) preparados empleando los 3 métodos descritos para la
incorporacion de cobre en el soporte (impregnacion, intercambio y mezcla de
solidos) y un tercer grupo de catalizadores de cobre soportados en la hectorita
preparada durante 2 h mediante tratamiento hidrotérmico convencional
12HD,(U,,C,) vy utilizando los 3 métodos descritos para la incorporacion del cobre.
En la tabla 22 se resumen los resultados obtenidos para los 3 catalizadores de
cobre impregnados en la hectorita 12HD,(U,,C,) utilizando diferentes porcentajes de
cobre.

Tabla 22. Resultados de la actividad catalitica en la hidrogenolisis del glicerol para los

catalizadores impregnados con diferentes porcentajes de cobre en la hectorita 12HD,(U,,C,)

después de 8 horas de reaccion.

Cobre Conversion (%) Selectividad (%)
Catalizador
impregnado (%) 1,2-PDO 2-PRO 1-PRO Otros
Cu,/12HD,(U,,C,) 12.5 37.7 99.0 0.1 n.d 0.9
Cu,/12HD,(U,,C,) 20.0 41.2 98.1 n.d 0.1 1.8
Cu;/12HD,(U,.C,) 40.0 61.4 93.0 0.2 0.1 6.7

1,2-PDO: 1,2-propanodiol; 2-PRO: 2-propanol; 1-PRO: 1-propanol; n.d: no detectado.

Se obtuvieron altas selectividades (> 90%) hacia el 1,2-propanodiol. Al aumentar el
porcentaje de cobre impregnado en la hectorita deslaminada se observé un aumento

en la conversion asi como una ligera disminucion en la selectividad del 99 al 93 %
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con la formacion de otros productos, tales como el 1-propanol, 2-propanol, acetol y
etilenglicol.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos respecto a la conversion final, se
decidi6 trabajar con una cantidad de 40% p/p de cobre tanto en los catalizadores
preparados mediante impregnacion como en los preparados mediante mezcla de
solidos.

La tabla 23 resume los 6 catalizadores preparados mediante los 3 diferentes
métodos de incorporacion del cobre en las hectoritas deslaminadas 12HD,(U,.C,) y
12HD,(U,.C,)

Tabla 23. Resultados de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

deslaminadas preparadas con tratamiento hidrotérmico a pH 12.

TOF TOF
Introduccién Conversion  Selectividad (%) 4
. —_— °(ar) (dr)
Catalizador del Cobre (%) 1,2-PDO Otrosx*
X1072* X107
2CU/N2HD,(UoCo e Intercambio 21.0 99.3 0.7 10.5 16.4
*CuN2HD,(U,,C1)imp Impregnacion 61.4 93.0 7.0 37.6 e7.2
Mezcla de 30.0 67.5
5CuN2HD,(UpC) sy 43.6 96.0 4.0
solidos
2CU/12HD,(U,0C) i Intercambio 9.8 97.8 2.2 ) )
*Cu/12HD,(U5C; )imp Impregnacion 11.2 98.1 1.9 28.6 14.3
Mezcla de - -
2CuN2HD,(U,,C; )so 24.3 98.0 2.0
solidos

aTiempo de reaccion: 24 y ° Tiempo de reaccion: 8 h. 1,2-PDO: 1,2-propanodiol; *Otros: 2-propanol;
1-propanol; n.d: no detectado. © (ar): TOF calculado a partir de atomos de Cu antes de reaccion, ¢
(dr): TOF calculado a partir de atomos de Cu después de reaccion. TOF: moles de glicerol

transformadas a 1,2-propanodiol/atomos de cobre por hora.

Los contenidos de cobre determinados mediante FRX para los catalizadores

intercambiados fue del 1.4 % p/p para Cu/12HD,(U,.C,).w 1.9 % p/p para
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Cu/12HD,(U,,C,),, v alrededor de 40 %p/p para el resto de las muestras. Los
valores corresponden a las cantidades usadas en la preparacion.

En todos los casos se obtuvieron selectividades muy altas hacia el 1,2-propanodiol
(93-99%) pero se observaron diferencias en los valores de conversion. Cuando se
utilizo el soporte 12HD,(U,,C,) se obtuvo alta conversion con un maximo de 61.4%
a 8 h de reacciéon para el catalizador preparado mediante impregnacioén con 40 %
de cobre. Esto puede ser debido a su buena actividad por atomo de cobre y hora en
las condiciones iniciales de la dispersion. No obstante, la razén principal no es que
no tan solo no se observo pérdida de dispersion después de la reaccidén si no que
ademas aumentd durante la misma (de 8% inicialmente al 11% después de
reaccion, tabla 20), lo que implica que aunque se tiene una cierta pérdida de
actividad por centro activo no hay aglomeracion del cobre. Claus y colaboradores®®
2% concluyeron que la aglomeracion de cobre es el principal problema en la reaccion
de hidrogendlisis del glicerol.

Respecto al catalizador Cu/12HD,(U,,C,),, preparado mediante intercambio, se
obtuvo una alta dispersion (98% antes de reaccion, tabla 20), este valor
corresponde a una cantidad de 2.16x10™*mol cobre en superficie/g de catalizador,
siendo un 43% del valor obtenido para el catalizador mas activo Cu/12HD,(U,,C,),,
preparado mediante impregnacion (5.00x10* mol cobre en superficie/g de
catalizador) antes de reaccion. Sin embargo, se observo una clara desactivacion del
catalizador preparado mediante intercambio ya que la dispersidbn después de
reaccion fue del 63% con una disminucion del cobre en superficie (1.40x10™ mol

cobre en superficie/g de catalizador). Al comparar los valores de TOF de los dos
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catalizadores, calculado antes y después de reaccion, se podria concluir que el
catalizador mas activo es el preparado mediante impregnacién, asi pues segun el
procedimiento de introduccion del cobre se tiene diferente interaccién del cobre con
el soporte y por tanto diferente actividad por centro activo.

Es importante recordar las diferencias significativas observadas en los tamafnos de
particula del cobre de los catalizadores soportados en la hectorita deslaminada
12HD,(U,,C,) preparados mediante los diferentes métodos, mostrados en las
micrografias TEM después de reaccion (figura 56). El catalizador con el menor
tamafio de particula de cobre (alrededor de 12 nm) fue Cu/12HD,(U,,C,)
mientras que para Cu/12HD,(U,,C,)s, ¥y Cu/12HD,(U,,C,),, se observaron tamarios
de particula de cobre alrededor de los 20 nm y 90 nm, respectivamente. Como se
ha comentado anteriormente, Claus y colaboradores relacionan el aumento de
tamano de particula del cobre por aglomeracion con la pérdida de actividad de los
catalizadores.?***

El orden en la secuencia de conversion para el catalizador soportado en la hectorita
deslaminada 12HD,(U,,C,) fue Cu/12HD,(U,,C,),,, > Cu/12HD,(U,C,)sy >
Cu/12HD,(U,,C,),.- De manera interesante, esta secuencia es la opuesta al tamafio
de particula de cobre obtenido después de reaccion Cu/12HD,(U,.C,),, <
Cu/12HD,(U,,C,)sy < Cu/12HD,(U,,C,),. Es importante remarcar que el TOF
calculado después de reaccidon fue mayor para el catalizador preparado mediante
mezcla de soélidos. Por tanto, podemos concluir nuevamente que el método de

introduccién del cobre tiene influencia sobre la actividad de los centros activos.
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En contraste, para los catalizadores soportados en la hectorita deslaminada
12HD,(U,,C,), la secuencia de conversion fue diferente: Cu/12HD,(U,,C,)s, >
Cu/12HD,(U,,C; ), > Cu/12HD,(U,,C,) - Esta secuencia y la baja actividad del
catalizador Cu/12HD,(U,,C,),, (9.8% después de 24 h de reaccioén) pueden estar
relacionados con el valor mas alto de C.E.C. de la hectorita 12HD,(U,,C,) en
comparacion con la hectorita 12HD,(U,,C,), ya que cabe esperar un mayor grado
de aglomeracion durante la preparacion del catalizador y durante la reaccion debido
al incremento en la capacidad hidrofilica del soporte 12HD,(U,,C,) debido a que
tiene un mayor valor de C.E.C. (60 meq/ 100 g arcilla). Esta aglomeracion del
soporte también favorece indirectamente la aglomeracidon de las particulas de cobre.
La aglomeraciéon del soporte deberia ser menos importante en el catalizador
preparado mediante el método de mezcla de sélidos, ya que las particulas metalicas

estan localizadas en los espacios inter-particulas del soporte en esta muestra.

5.2.2. Catalizadores de Cu soportados en las hectoritas deslaminadas con
tratamiento hidrotérmico a pH 10.

En este apartado se describen los resultados obtenidos con los catalizadores de
cobre soportados en las hectoritas deslaminadas 10HD,(U,,Mw,) y 10HD,(U,.C,),
las cuales destacaron por ser las mas cristalinas de los tres diferentes grupos
sintetizados.

Los catalizadores utilizados se separan en dos grupos. El primero son los
catalizadores de cobre soportados en la hectorita deslaminada preparada en

microondas mediante los tres métodos de introduccion del cobre (intercambio,
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impregnacion y mezcla de solidos). El segundo grupo son los catalizadores de
cobre soportados en la hectorita deslaminada sintetizada convencionalmente
mediante los tres métodos de introduccion del cobre mencionados. Los resultados

obtenidos se resumen en la tabla 24.

Tabla 24. Resultados de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

deslaminadas con tratamiento hidrotérmico a pH 10.

Introduccién Conversion Selectividad (%)
Catalizador del Cobre (%) 1,2-PDO  2-PRO  1-PRO Otros
2Cu/10HD,(U,,Mw, )., Intercambio 5.0 92.5 n.d nd 7.5
*Cu10HD,(UoMw,),.,, Impregnacion 7.5 97.2 1.9 nd 0.9
Mezcla de
5Cu,NOHD, (UMW, )s, 35.0 98.5 n.d nd 15
so6lidos
2CU/10HD,(U,0C) i Intercambio 12.7 97.0 n.d nd 3.0
*CuNOHD,(U26C; )imp Impregnacion 19.5 98.5 n.d nd 1.5
Mezcla de
5CUNOHD,(UpC,)sy 36.3 98.0 n.d 01 1.9
soélidos

*Tiempo de reaccion: 24 h. "Tiempo de reaccion: 8 h. 1,2-PDO: 1,2-propanodiol; 2-PRO: 2-

propanol; 1-PRO: 1-propanol; n.d: no detectado.

Los contenidos de cobre determinados mediante FRX para los catalizadores
intercambiados fue del 2.3 % p/p para Cu/10HD,(U,,C,),., 2.7 % p/p para
Cu/10HD,(U,,Mw,),,, y para el resto de las muestras, los valores corresponden a
las cantidades usadas en la preparacion (alrededor de 40 %p/p).

En todos los casos se obtuvieron altas selectividades hacia el 1,2-propanodiol
(92.5-98.5%) no obstante las conversiones muestran mas diferencias. EI mejor
resultado se obtuvo cuando se utilizd el soporte 10HD,(U,,C,) en el catalizador
preparado mediante mezcla de soélidos, con una conversion de 36.3% a 8 h de

reaccion.
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Este resultado fue muy similar al obtenido con el catalizador de cobre soportado en
la hectorita 10HD,(U,,Mw,) preparado mediante el mismo método (35% de
conversion con un 98.5% de selectividad hacia el 1,2-propanodiol). El
comportamiento de estos dos catalizadores se puede atribuir a una menor
aglomeracion del cobre gracias a una menor aglomeracion del soporte en si mismo,
ya que las particulas metélicas se encuentran localizadas entre los espacios
interparticulares del soporte.

Respecto a los resultados obtenidos mediante los métodos de intercambio e
impregnacion se observé una mayor actividad en los catalizadores soportados en la
hectorita 10HD,(U,,C,) (12.7% de conversion para el catalizador obtenido mediante
intercambio a las 24 h de reaccion y 19.5% para el catalizador obtenido mediante
impregnacion a las 8 h de reaccidén) en comparacion a los resultados obtenidos por
los catalizadores de cobre soportados en la hectorita 1OHD2(U20MW,) (5% de
conversion para el catalizador preparado mediante intercambio a las 24 h de
reaccion y 7.5% de conversion para el catalizador preparado mediante impregnacion
a las 8 h de reaccion). La baja actividad catalitica de los 4 catalizadores puede
estar relacionada con el alto valor de C.E.C. obtenido para este soporte, ya que se
puede esperar un mayor grado de aglomeracién del soporte y por ende una mayor
aglomeracién de las particulas de cobre en el catalizador. Esto concuerda con la
menor actividad observada en los catalizadores soportados en las hectoritas
deslaminadas con tratamiento hidrotérmico en microondas, ya que estas cuentan
con un valor de C.E.C. mayor (84.4 meq/100 g de hectorita) que las tratadas

hidrotérmicamente por el método convencional (73.1 meq/100 g de hectorita). La
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menor actividad corresponde a los catalizadores preparados mediante intercambio,
lo que parece indicar que en este proceso de preparacidon se induce una baja

actividad a los centros metalicos.

5.2.3. Catalizadores de Cu soportados en las hectoritas deslaminadas con
tratamiento hidrotérmico a pH 7.

En este apartado se describen los resultados obtenidos con los catalizadores de
cobre soportados en las hectoritas deslaminadas 7HD,(U,,Mw,), 7HD,(U,,Mw,),
7HD,(U,,Mw,), 7HD,(U,,C,), 7HD,(U,,C,) y 7HD,(U,,C,) y de esta forma no solo
contrastar el efecto que la sintesis mediante diferentes métodos de tratamiento
hidrotérmico tiene en el resultado final de la hectorita en su aplicacibn como
soporte, sino también el efecto que puede generar la implementacion de
ultrasonidos en el proceso de sintesis y el determinar si se genera algun incremento
en las capacidades cataliticas del cobre soportado en las hectoritas, debido a esta
irradiacion de ultrasonidos, en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol.

Para cada soporte se realiz6 la introduccidn del cobre mediante los tres métodos
descritos en la parte experimental (intercambio, impregnacion y mezcla de sélidos),

los resultados obtenidos se resumen en la tabla 25.

Tabla 25. Resultados de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

deslaminadas con tratamiento hidrotérmico a pH 7.

Introduccién Conversion Selectividad (%)
Catalizador del Cobre (%) 1,2-PDO  2-PRO 1-PRO Otros
2Cu/7HD, (UMW, ), Intercambio 7.7 96.0 1.0 0.1 2.9
®Cu/7HD,(U,oMW, ), Impregnacion 3241 99.0 n.d n.d 1.0
Mezcla de
bCu/ 7HD, (UMW, s, 14.6 92.0 n.d 04 7.6
solidos
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2Cu/7HD, (U, Mw, ), Intercambio 6.6 79.3 n.d nd 20.7
*Cu/ 7HD,(U oMW, ), Impregnacion 30.6 97.6 n.d nd 2.4

Mezcla de
®Cu/7HD, (UMW, )s, 19.6 98.4 n.d 0.1 1.5
solidos
2Cu/7HD,(UgMw, ), Intercambio 6.8 75.6 n.d 0.4 24.0
*Cu/ 7HD,(UgoMW, ), Impregnacion 33.2 97.7 n.d 0.2 2.1
Mezcla de
®Cu/7HD,(UsMw, )s,, 21.1 93.0 1.8 0.3 4.9
solidos
2Cu/7HD,(U,,C. )i Intercambio 11.6 96.5 n.d nd 3.5
®Cu/7HD,(U2C:)imp Impregnacion 35 96.0 n.d 0.3 3.7
Mezcla de
bCu/7HD,(UpCy)sy 29 96.2 n.d 0.3 35
solidos
2Cu/7HD,(U4C. ) Intercambio 9.2 98.0 n.d nd 2.0
®Cu/7HD,(U4C)imp Impregnacion 26.7 99.1 n.d nd 0.9
Mezcla de
bCu/7HD,(U4oC,)sy 21.8 97.0 n.d nd 3.0
solidos
2Cu/7HD,(Us,C, )i Intercambio 7.2 91.4 n.d 03 83
®Cu/7HD,(UgoC2 ) imp Impregnacion 20 99.2 n.d nd 0.8
Mezcla de
®Cu/7HD,(U¢,C))sor 14 98.7 n.d nd 1.3
solidos

*Tiempo de reacci6n: 24 h. "Tiempo de reaccién: 8 h. 1,2-PDO: 1,2-propanodiol; 2-PRO: 2-

propanol; 1-PRO: 1-propanol; n.d: no detectado.

Los contenidos de cobre determinados mediante FRX para los catalizadores
intercambiados fue del 2.4 % p/p para Cu/7HD,(U,,Mw,),, y Cu/7HD,(U,,Mw,),,
2.0 % p/p para Cu/7HD,(U,Mw,),, ¥ Cu/7HD,(U,.C,). ¥ 1.7% p/p para
Cu/7HD,(U,,C,),, Yy Cu/7HD,(U,,C,),. Y para el resto de las muestras, los valores
corresponden a las cantidades usadas en la preparacion (40 % p/p).

En todos los casos los mejores resultados se obtuvieron mediante el método de
impregnacion. En el caso de los catalizadores cuya hectorita fue tratada con

irradiacion de ultrasonidos durante 20 min y después se sometid a tratamiento
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hidrotérmico tanto por el método convencional como con microondas, los resultados
obtenidos fueron bastante similares (35% de conversion para Cu/7HD,(U,,C,) .,
97.7 %de selectividad hacia el 1,2-propanodiol y 32.1% de conversion para
Cu/7HD,(U,,Mw,),,, con 99% de selectividad hacia el 1,2-propanodiol). Esto puede
ser debido a una buena dispersién del cobre en el catalizador asociado a las altas
areas superficiales con que cuentan estos soportes (563 m®/g 7HD,(U,,C,) y 603
m?/g 7HD,(U,,Mw,), ademas, el valor de C.E.C. (tabla 12) podria explicar el
pequefio incremento en la conversion del catalizador Cu/7HD,(U,,C,),,, Ya que es
un poco menor (61.6 meq/100 g hectorita) que el valor de C.E.C. del soporte del
catalizador Cu/7HD,(U,,Mw,),, (tabla 12, 75.7 meq/100 g hectorita) lo que
indicaria un menor caracter hidrofilico y por tanto una menor tendencia a la
aglomeracion tanto del soporte como del cobre en el soporte. Las selectividades en
la mayoria de los casos son superiores al 92 % hacia el 1,2-propanodiol.

Respecto a la influencia del tiempo de ultrasonidos en la preparacion de la hectorita
sobre el comportamiento catalitico se observé que en las preparadas con
microondas no hay practicamente variacibn cuando se utilizd impregnacion e
intercambio, mientras que en la mezcla de sélidos se tiene un cierto incremento de
conversion al incrementar el tiempo de ultrasonidos. En el caso de los catalizadores
preparados mediante tratamientos convencionales la tendencia general es que con
los tres métodos de introduccion del cobre se obtienen catalizadores menos activos
al aumentar el tiempo de ultrasonidos.

En las micrografias TEM de los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas

sintetizadas con microondas, se observo después de reaccidn que se obtienen los
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menores tamanos de particula en los catalizadores preparados mediante
impregnacion con valores entre 15 y 40 nm (Figura56), mientras que en los
catalizadores soportados en hectoritas sintetizadas mediante  métodos
convencionales, que presentaron un mayor grado de aglomeracién los valores
minimos de tamafo de particula de cobre presentaron valores entre 30 y 80 nm
para los catalizadores preparados mediante impregnacion (Figura 56). Estas
diferencias se observaron también al utilizar el método de intercambio ya que
mientras que en los catalizadores preparados con horno microondas se observaron
tamafos de particula de cobre entre 70 y 120 nm, en los preparados mediante
métodos convencionales se tuvieron tamafos de particula de cobre entre 100-180
nm. En el caso de los catalizadores preparados mediante mezcla de soélidos se
consigui6é un grado de aglomeracion similar ya que en los preparados en horno
microondas se obtuvieron valores entre 40 y 70 nm (Figura 56) y para los
catalizadores preparados mediante métodos convencionales entre 30 y 80 nm
(Figura 56), con ligeras disminuciones en el tamafo de particula al incrementar el
tiempo de ultrasonidos en ambos casos. La comparacion del tamafo de particula
antes y después de la reaccién nos permite justificar los resultados cataliticos segun
el grado de aglomeracion ya que antes de la reaccidn los valores obtenidos
oscilaron entre los 8 y 15 nm para la impregnacién y entre 10 y 25 nm para la
mezcla de soélidos tanto en los catalizadores preparados con horno microondas
como en los preparados mediante métodos convencionales. La mayor aglomeracion
de los catalizadores preparados mediante intercambio y probablemente su menor

actividad por centro activo, podria justificar que incluso después de 24 h de reaccion
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sSu conversion es menor que para los catalizadores preparados mediante los otros
métodos.

El ligero incremento de actividad de los catalizadores preparados mediante mezcla
de solidos utilizando la hectorita preparada con microondas a tiempos crecientes de
ultrasonidos, concuerda con lo esperado ya que los valores de C.E.C. también
disminuyen ligeramente al aumentar el tiempo de ultrasonidos y por tanto el grado
de aglomeracion esperado podria ser algo menor.

En cuanto al grupo sintetizado con tratamiento hidrotérmico convencional por el
método de intercambio los catalizadores preparados muestran una cierta tendencia
a disminuir la conversion cuando aument6 el tiempo de ultrasonidos, sin embargo
los resultados no son muy diferentes entre ellos y en todos los casos mas altos que
los catalizadores soportados preparados mediante intercambio en las hectoritas
sintetizados mediante microondas. Este comportamiento puede ser debido a que los
valores de C.E.C. de las hectoritas sintetizadas mediante el método convencional
son algo menores. En el caso de los catalizadores preparados mediante el método
de mezcla de sélidos y mediante impregnacion el comportamiento observado fue el
opuesto al esperado en base a los valores de C.E.C. ya que la mayor conversion se
obtiene para el catalizador Cu/7HD,(U,,C,)s, ¥y €l Cu/7HD,(U,C,),,, que es el
que presenta un mayor valor de C.E.C. (61.6 meq/100 g arcilla). Esto podria estar
relacionado con la presencia de un mayor nUmero de vacantes en este soporte, lo
que representaria una mayor carga en las laminas y una mayor interaccion del

cobre con el soporte. Este hecho podria modificar la actividad del centro activo.
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5.3. Comportamiento catalitico en la reaccidon de hidrogendlisis del glicerol de
catalizadores de cobre soportados en las hectoritas apilaradas con “pilares de
silicato”.

5.3.1. Catalizadores de Cu soportados en las hectoritas con “pilares de silicato”
preparadas mediante el método de Torii por tratamiento hidrotérmico a pH 10 y 12.
En este apartado se describen los resultados obtenidos con los catalizadores de
cobre soportados en las hectoritas con “pilares de silicato” obtenidas mediante
tratamiento hidrotérmico a pH 10 y 12, 10HA,(U,,Mw,), 10HA,(U,,C,),
12HA,(Mw,), 12HA,(C,). Para cada soporte se realizd la introduccion del cobre
mediante los tres métodos descritos (intercambio, impregnacién y mezcla de
solidos). En la tabla 26 se resumen los resultados de actividad catalitica obtenidos
con estos catalizadores.

Tabla 26. Resultados de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

con pilares de silicato con tratamiento hidrotérmico a pH 10.

Introduccién Conversion Selectividad (%)
Catalizador del Cobre (%) 1,2-PDO  2-PRO 1-PRO Otros
Cu/10HA, (MW, ) ., Intercambio 10.3 98.3 n.d 0.1 1.6
2CuNOHA,(Mw, ), Impregnacion 31.2 98.1 n.d nd 1.9
Mezcla de
°CuN0HA,(Mw, )s, 26.4 99.2 n.d nd 0.8
solidos
2Cu/10HA,(C, )t Intercambio 12.2 95.7 n.d 0.3 4.0
*CuNOHA,(C,) mp Impregnacion 20.1 99.2 n.d nd 0.8
Mezcla de
5CuN0HA,(C,)sy 19.6 97.2 n.d 03 25
solidos

*Tiempo de reaccion: 24 h. "Tiempo de reaccion: 8 h. 1,2-PDO: 1,2-propanodiol; 2-PRO: 2-

propanol; 1-PRO: 1-propanol; n.d: no detectado.

El contenido de cobre en los catalizadores obtenidos mediante intercambio

soportados en la hectorita con “pilares de silicato” con tratamiento hidrotérmico a pH
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10, determinado mediante FRX, fue de 1.1% p/p para el sintetizado
convencionalmente y de 1.2% p/p para el sintetizado con microondas. Para los
catalizadores impregnados y con mezcla de soélidos el contenido de cobre es
alrededor del 40% p/p.

En todos los casos se obtuvieron selectividades bastante altas entre el 97.2 al
99.2% hacia el 1,2-propanodiol. Respecto a la conversion, se obtuvo una mayor
actividad para los catalizadores preparados mediante impregnacion y mezcla de
sblidos como en el caso de los catalizadores soportados en las hectoritas
deslaminadas, observandose valores algo mayores para los catalizadores que
utilizan como soporte las hectoritas preparadas en el microondas, con un maximo de
31.2% para el catalizador Cu/10HA2(Mw1),mp. Al igual que en los anteriores
catalizadores, el comportamiento catalitico esta muy estrictamente relacionado con
su desactivacidon durante la reaccion catalitica, aunque también los procesos de
aglomeracion de las particulas de cobre durante la preparacion del catalizador, que
es consecuencia del caracter hidrofilico del soporte y de la interaccion cobre-
hectorita, influyen en los resultados de actividad. En el caso de la hectorita
preparada mediante el método convencional, debido a las caracteristicas amorfas
que se observaron mediante XRD (Figura 49) es dificil realizar interpretaciones.
Respecto a los valores de actividad obtenidos por los catalizadores preparados
mediante intercambio no se observaron grandes diferencias en el resultado. Estas
bajas actividades son equivalentes a los demas catalizadores preparados mediante
intercambio en otras hectoritas mesoporosas. Nuevamente el procedimiento de

preparacion de los catalizadores mediante intercambio da lugar a una marcada
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tendencia a la desactivacion que se visualiza después de la reaccion con la
obtencién de una importante aglomeracion de las particulas de cobre que han
pasado de no ser visualizadas en las micrografias TEM a valores entre 90 y 110
nm.

Tabla 27. Resultados de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

con pilares de silicato con tratamiento hidrotérmico a pH 12.

Introduccién Conversion Selectividad (%)
Catalizador del Cobre (%) 1,2-PDO  2-PRO 1-PRO Otros
aCu/12HA,(Mw, ), Intercambio 27.1 97.2 n.d n.d 2.8
*Cu2HA,(Mw,),, Impregnacion 34.5 98.0 n.d nd 2.0
Mezcla de
bCu12HA,(Mw, )s,, 35.4 97.0 0.1 0.1 2.8
so6lidos
“Cu/12HA,(C,) Intercambio 13.3 97.0 n.d 0.1 2.9
2Cu/N12HAL(C;)mp Impregnacion 50.2 76.0 n.d n.d 24.0
Mezcla de
2Cu12HA,(C,)s, 60.2 91.0 03 02 85
sélidos

*Tiempo de reaccion: 24 h. "Tiempo de reaccion: 8 h. 1,2-PDO: 1,2-propanodiol; 2-PRO: 2-

propanol; 1-PRO: 1-propanol; n.d: no detectado.

El contenido de cobre determinado mediante FRX en los catalizadores obtenidos por
intercambio soportados en la hectorita con “pilares de silicato” preparada mediante
tratamiento hidrotérmico a pH 12, , fue de 0.7% p/p para el sintetizado
convencionalmente y de 1.0% p/p para el sintetizado con microondas. Para los
catalizadores impregnados y obtenidos mediante mezcla de sélidos el contenido de
cobre es alrededor del 40% p/p.

En los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas con pilares de silicato

sintetizados mediante tratamiento hidrotérmico a pH 12 mediante calentamiento
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convencional se necesitaron 24 h de reaccion para tener una actividad comparable
a los catalizadores anteriormente estudiados.

Para estos catalizadores se observaron resultados similares tanto en el obtenido
mediante impregnacion como para el obtenido mediante mezcla de soélidos. No
obstante, en el catalizador Cu12HA,(C,),,, se observé una considerable
disminucién en la selectividad hacia el 1,2-propanodiol a favor de productos del
cracking. La formacién de estos productos esta relacionada con la presencia de
centros metalicos muy activos, hecho que contrasta con la baja actividad de este
catalizador. Asi pues, este comportamiento se podria explicar con una alta actividad
inicial, seguida de una rapida desactivacion que seria consecuencia de la baja area
superficial de este soporte (150 m?/g, tabla 17).

La diferencia observada entre los catalizadores preparados mediante intercambio, se
puede explicar teniendo en cuenta la diferencia de area superficial existente entre
estos soportes, ya que en la hectorita preparada con microondas se obtuvé un valor
de area que estad cerca de duplicar el valor del area superficial de la hectorita
preparada mediante el método convencional y esto implicaria una menor
aglomeracién del cobre. Esto concuerda con los resultados obtenidos ya que la
conversion del catalizador Cu/12HA,(Mw,),, duplica (27.1% de conversion) la
obtenida con el catalizador Cu/12HA,(C,),, (13.3% de conversion) en el mismo

tiempo de reaccion.
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5.4. Estudio del mecanismo de reaccion.

Se han propuesto diferentes mecanismos para la hidrogendlisis del glicerol, siendo
el mas aceptado el mecanismo de dos etapas.?®?? La primera etapa consiste en la
deshidratacion del glicerol sobre centros acidos con la formacion de acetol.
Después, se da la etapa de la hidrogenacion del acetol sobre los centros metalicos
resultando en la formacion del 1,2-propanodiol. En nuestros catalizadores, los
centros acidos podrian estar proporcionados por las hectoritas.

Para estudiar el efecto de la accesibilidad de las posiciones acidas en la reaccion,
se realizaron algunos experimentos adicionales con los catalizadores de cobre
soportados en las hectoritas deslaminadas preparadas mediante tratamiento
hidrotérmico a pH 12, ya que estos fueron los catalizadores mas activos en la
reaccion, y con los catalizadores soportados en las hectoritas mesoporosas
deslaminadas sintetizadas mediante tratamiento hidrotérmico a pH 10 que se
caracterizaron por ser los materiales mas cristalinos. El estudio se ha realizado con
los catalizadores en lugar de con los soportes ya que la acidez efectiva del
catalizador, es la que se obtiene con la introduccién del cobre y su posterior
reduccion. En ambos casos los catalizadores se prepararon mediante intercambio,
impregnacion y mezcla de sélidos, usando las mismas condiciones de reaccion pero
utilizando N, en lugar de H,, excepto en los primeros 15 min donde se usé H, para
conseguir la reduccion in situ del cobre en los catalizadores preparados mediante
intercambio. Después de este tiempo, el H, se elimin6é del medio y se sustituyé por

N,
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Los resultados de actividad de los catalizadores soportados en las hectoritas
deslaminadas tratadas hidrotérmicamente a pH 12 se muestran en la figura 60. Las
conversiones fueron muy bajas para los seis catalizadores. La conversion mas alta
se obtiene con el catalizador Cu,/12HD,(U,,C,),,,, (14.6%) preparado mediante el
método de impregnacion. Con respecto a la selectividad, el principal producto fue el
acetol para todos los catalizadores, en un porcentaje mayor para el catalizador
Cu/12HD,(U,,C,),, (85%). Esta alta selectividad puede deberse a la presencia de
un mayor numero de sitios acidos accesibles que en los otros catalizadores, hecho
que se puede entender teniendo en cuenta el alta area superficial del soporte
12HD,(U,,C,) (353 m?/g) y el bajo contenido de cobre. El producto de
hidrogenacion, 1,2-propanodiol, se tiene en muy bajas cantidades (< 7%) como se

esperaba ya que los experimentos se realizan en ausencia de H,.
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Figura 60. Resultados cataliticos de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas
deslaminadas con tratamiento hidrotérmico a pH 12, bajo las mismas condiciones de

reaccion pero bajo presién de N, en lugar de H,.
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Los bajos valores de conversion obtenidos para los catalizadores Cu/12HD,(U,,C,)
y Cu/12HD,(U,,C,) bajo N, respecto a los valores obtenidos bajo H, concuerda con
la idea propuesta por Sato y colaboradores'®, quienes reportaron que la
hidrogenacion esta favorecida respecto a la deshidratacion a temperaturas menores
de 210 °C. En consecuencia la deshidratacion se favorece a temperaturas
superiores a las utilizadas en nuestros experimentos, pero no la hidrogenacion ya
que esta es una reaccion exotérmica. Este hecho implicaria una alta contribucion del
paso de hidrogenacidn directa en el rendimiento de la reaccion de hidrogendlisis del
glicerol a 200 °C. Podemos pues concluir que el papel principal del soporte en
nuestro sistema catalitico, en las condiciones de reaccion usadas, es favorecer la
dispersion del cobre y controlar la aglomeracion de éste, al mismo tiempo que
conseguir una interaccion metal-soporte que pueda conferir al catalizador una buena
actividad catalitica.

En el caso de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas deslaminadas
mediante tratamiento hidrotérmico a pH 10, se obtuvieron muy bajas conversiones
con los catalizadores preparados mediante intercambio. En el caso de los
preparados mediante impregnaciéon o mediante mezcla de sélidos los resultados son
muy similares. Los valores obtenidos se muestran en la figura 61, en la que
podemos ver que todos los catalizadores tuvieron altos valores de selectividad hacia
el acetol (60 -74 %) excepto el Cu/10HD,(U,,Mw,)s, que presenta una

selectividad a acetol tan solo del 15%. Por el contrario, la conversibn mas alta se
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obtuvd con este catalizador que también fue el sistema catalitico que dio mas

cantidad de 1,2-propanodiol.

80 1
70 W Conversion
Selectividad Acetol
60 A
W Selectividad 1,2-PDO
50 A
40 A
30 A
20 A
10
O T T T T T 1
Cu/10HD2 Cu/10HD2 Cu/10HD2 Cu/10HD2 Cu/10HD2 Cu/10HD2
(U20Mw1)int  (U20MW1)imp (U20MW1)Sol (U20C2)Int (U20C2)imp (U20C2)Sol

Figura 61. Resultados cataliticos de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas
deslaminadas con tratamiento hidrotérmico a pH 10, bajo las mismas condiciones de

reaccion pero bajo presion de N, en lugar de H,.

Las altas selectividades a acetol observadas para los demas catalizadores muestra
que la introduccion de cobre en las hectoritas induce diferentes propiedades acidas
en funcion del método utilizado.

En la figura 62 se muestran los resultados obtenidos para los catalizadores de
cobre soportados en las hectoritas con pilares de silicato tratadas hidrotérmicamente
a pH 10. Las selectividades hacia el acetol obtenidas son mucho mayores para los
catalizadores de cobre soportados en las hectoritas preparadas por método
convencional con valores entre los 58 y 70%. Esto puede deberse a que este grupo

cuenta con un area superficial mayor (356 m?/g), con respecto a las preparadas
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con microondas (262 m?/g), y por tanto una mayor accesibilidad a los centros
acidos, aunque cabe resaltar que en todos los casos la mayor selectividad obtenida
es hacia el acetol.

La mayor conversion (15%) se obtuvo con el catalizador Cu/10HA,(MW,),
preparado mediante impregnacion, que en el grupo de catalizadores estudiados es

el que dio una mayor selectividad hacia el 1,2-propanodiol.

70 -
60 - B Conversion
Selectividad Acetol
50 -
M Selectividad 1,2-PDO
40
30 -
20 -
10 - | I
0 1 T 1 T 1 1
Cu/10HA2 Cu/10HA2 Cu/10HA2 Cu/10HA2 Cu/10HA2 Cu/10HA2
(Mw1)Int (MW1)Imp (MW1)Sol (C2)Int (C2)imp (C2)Sol

Figura 62. Resultados cataliticos de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas con
pilares de silicato con tratamiento hidrotérmico a pH 10, bajo las mismas condiciones de

reaccion pero bajo presién de N, en lugar de H,.

Con el fin de estudiar la influencia de la presencia de cobre asi como los
procedimientos seguidos en la preparacion de los catalizadores se han realizado

varios experimentos con los soportes a una temperatura de reaccion mas alta para
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favorecer la reaccion de deshidratacion. Los resultados obtenidos se muestran en la

figura 63.

45 -
B Conversion
40 -
m Selectividad Acetol

M Selectividad 1,2-PDO

20 A
15 A

10 A

/

O T T 1 1
10HD2(U20Mw1) 10HD2(U20C2) 10HA2(Mw1) 10HA2(C2)

Figura 63. Resultados cataliticos de los soportes 10HD,(U,,Mw;,), 10HD,(U,,C,),
10HA,(Mw,) y 10HA,(C,) bajo las mismas condiciones de reaccion pero bajo presion de N,

en lugar de H,y a 250 °C.

En todos los casos las conversiones obtenidas fueron muy bajas a pesar de trabajar
a temperaturas mas altas que en los estudios previos, de lo que se puede deducir
que practicamente no hay centros acidos antes de la introduccion del cobre y por
tanto posiblemente los centros &cidos se generan en las diferentes etapas de

preparacion del catalizador de cobre.
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5.5. Estudio de diversos materiales micro y mesoporosos en la reaccidon de
hidrogendlisis del glicerol.

En este apartado se describird la caracterizacion de diferentes materiales
MICroporosos y mesoporosos, con su posterior utilizacion como soportes en
catalizadores de cobre, como material de referencia y comparaciéon con los
diferentes grupos de hectoritas mesoporosas sintetizados.

5.5.1. Catalizadores de Cu soportados en las hectoritas preparadas utilizando
polivinilpirrolidona

5.5.1.1. Caracterizacion de las hectoritas.

En este grupo de hectoritas se prepararon dos muestras:

e HD,(C,) sintetizada utilizando polivinilpirrolidona con  tratamiento
hidrotérmico en reflujo durante 48 h.
° HDp(Mwe) sintetizada utilizando  polivinilpirrolidona con  tratamiento

hidrotérmico en reactor cerrado en horno microondas durante 6 horas.

En la figura 64 se observa el DRX obtenido para ambas muestras
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Figura 64. Difractogramas de las muestras HD,(Mw,) arriba y HD,(C,;) abajo.

Los picos observados en el difractograma fueron identificados como hectorita. De
todas formas, la muestra obtenida de forma convencional es muy amorfa, ya que los
picos caracteristicos de la hectorita tan solo se insinian en el difractograma. En
contraste con este comportamiento, la muestra preparada con microondas presenta
una mayor definicion de los picos. Este hecho se podria atribuir a que en la muestra
HDp(C48) quedara una importante cantidad de material carbonoso residual. De
hecho, este material después de la calcinacién presenta un color bastante grisaceo.
Es importante remarcar que no se observan picos correspondientes a la fase brucita
que es el reactivo que se utiliza como base de construccion de la hectorita®®. El
hecho que la reflexion [0,0,1] de la fase hectorita practicamente no se distinga, se
podria relacionar con la obtencidbn del material deslaminado segin el modelo

propuesto por Carrado.
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Tabla 28. Datos de tamafo de cristalito calculados por Scherrer, area BET, relacion

atbmica y valores de C.E.C. de las muestras HD,(Mwg) y HD-(C,;).

Muestra Método de Tamaiio de Area Tamaiio *Relacion C.E.C.
tratamiento cristalito BET medio de Atémica (meq/100
[0,6,01(nm)  (m?/g)  poro (A) (Si/Mg) g arcilla)

HDp(C,;) Reflujo _ 147 104 5.8 26.1

HD,(Mw,) Microondas 4.3 91 106 3.0 13.7

Valor teérico HD Si/Mg= 1,52, xRelacion atomica Si/Mg determinada por SEM-EDX.

Respecto a la reflexion [0,6,0] se ha podido relacionar con el tamafio de cristalito
de la lamina (4.3 nm, tabla 27) en la muestra envejecida en microondas (6 h). En
la hectorita envejecida a reflujo (48 h), debido a su elevado caracter amorfo no se
ha podido determinar.

Respecto a la relacibn atdbmica obtenida mediante la técnica SEM-EDS se
observaron altas relaciones Si/Mg en ambos casos en comparacion con el valor
tedrico. No obstante, en la hectorita mesoporosa preparada mediante tratamiento
hidrotérmico en horno microondas se tuvo una mejor incorporacién del magnesio en
la red cristalina. El bajo contenido de magnesio en las muestras induce a pensar
segun el modelo propuesto por Baird?”® que el material obtenido estaria en una
segunda etapa de construccion de la estructura de la hectorita en la que parte del
magnesio de solubiliza. La mayor cristalinidad de esta muestra (HDp(Mwe))

concuerda con el menor valor de area BET obtenido.
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Figura 65. Micrografia de las muestras HD,(C,;) izquierda x250K, HDz(Mw,) derecha

x200K.

En las micrografias TEM (Figura 65) se observd morfologia laminar, y en ambos
casos se tienen mayoritariamente ldminas orientadas. Esto difiere de lo esperado ya
que la presencia del polimero deberia generar deslaminacion. Esto podria explicarse
por la baja incorporacién del polimero dentro de la lamina debido al tamano
voluminoso del mismo (alto peso molecular de la polivinilpirrolidona utilizada). No
obstante, la introduccion del tratamiento hidrotérmico en microondas consigui6 la
estructura de hectorita al material sintetizado en tan solo 6 h a 100 °C.

En comparaciéon a los demas valores de area BET obtenidos por las demas
hectoritas mesoporosas sintetizadas, este grupo presenta areas BET bajas (tabla
27). Esto puede ser debido a que no se tiene deslaminacion, a la aglomeracion
producida durante la calcinacion y a la presencia de residuos carbonosos en la
estructura de la hectorita que no se han eliminado eficientemente durante su
proceso de calcinacidn y que pueden estar bloqueando el acceso a los poros.

Las isotermas obtenidas presentan contribucibn de mesoporosidad del tipo IV

correspondiente a la presencia de mesoporos de gran tamafio (Figura 66). En
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ambos casos la histéresis observada es muy similar y el valor del didmetro medio

de poro fue para las dos del orden de 105 A.
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Figura 66. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras HD,(Mw,) y HD,(C,;).

5.5.1.2. Actividad catalitica de los catalizadores de Cobre soportados en las
hectoritas preparadas utilizando polivinilpirrolidona.

En este apartado se describen los resultados obtenidos con los catalizadores de
cobre soportados en las hectoritas preparadas utilizando polivinilpirrolidona en
reactor cerrado en microondas y convencional en reflujo con tiempo de tratamiento
(6 h con microondas y 48 h en reflujo) HD,(Mw,) y HD,(C,,). Para cada soporte se
ha realizado la introduccion del cobre mediante los tres métodos descritos
(intercambio, impregnacion y mezcla de sélidos). En la tabla 29 se resumen los

resultados de actividad catalitica obtenidos con estos catalizadores.
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Tabla 29. Resultados de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

mesoporosas utilizando polivinilpirrolidona.

Introduccién Conversion Selectividad (%)
Catalizador del Cobre (%) 1,2-PDO  2-PRO 1-PRO Otros
#Cu/HD ,(Mwg), Intercambio 3.2 88.6 n.d n.d 1.4
®Cu/HD ,(MW¢ ), Impregnacion 22.7 93.0 n.d n.d 7.0
Mezcla de
*Cu/HD ,(Mwg)s, 17.7 98.7 n.d n.d 1.3
solidos
8Cu/HD(Cyg) i Intercambio 2.1 91.8 n.d n.d 8.2
®Cu/HD,(Csg)imp Impregnacion 5.6 56.7 n.d nd 433
Mezcla de
*Cu/HD(C,s)sq 7.7 97.5 n.d nd 2.5
solidos

*Tiempo de reaccion: 24 h. "Tiempo de reaccion: 8 h. 1,2-PDO: 1,2-propanodiol; 2-PRO: 2-

propanol; 1-PRO: 1-propanol; n.d: no detectado.

El contenido de cobre en los catalizadores obtenidos mediante intercambio
soportados en la hectorita preparada con polivinilpirrolidona, determinado a partir de
SEM-EDS, fue de 0.8% p/p para el sintetizado convencionalmente y de 0.4% p/p
para el sintetizado con microondas. Para los catalizadores obtenidos mediante
impregnacion o con mezcla de sélidos, el valor fue el esperado segun la
preparacion (40% p/p).

En la mayoria de los casos se observaron altos valores de selectividad hacia el 1,2-
propanodiol (entre 88 y 99%) a excepcion del catalizador Cu/HD,(C,),,, que tiene
una selectividad del 56.7 % hacia el 1,2-propanodiol. El otro producto mayoritario es

el acetol con una selectividad del 35.3%.
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Los mejores resultados de conversion (22.7 y 17.7%) se obtuvieron con los
catalizadores de cobre soportados en la hectorita HDp(Mwe) preparados mediante
impregnacion y mediante mezcla de sélidos respectivamente, en comparacion los
catalizadores preparados mediante impregnacion y mezcla de soélidos con la
hectorita HDp(C48) presentan menor conversion, mientras que las preparadas por
intercambio con los dos soportes tienen muy baja actividad de forma que a las 24
horas de reaccion las conversiones fueron inferiores al 3.5 %.

La menor actividad de los catalizadores soportados en la hectorita HDp(C4s) a pesar
de tener mayor &rea que la hectorita sintetizada con microondas, se podria
relacionar al elevado caracter amorfo mostrado por DRX para esta hectorita. La
presencia de cantidades residuales importantes de material carbonoso implicaria en
estos catalizadores que las interacciones metal-soporte quedarian condicionadas
por el recubrimiento del soporte con dicho material residual y esto causaria

modificaciones en la actividad del cobre en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol.

5.5.2. Catalizadores de Cu soportados en hectoritas microporosas.

5.5.2.1. Caracterizacion de las hectoritas.

En este grupo de hectoritas se prepararon dos muestras:

e HC;, obtenida mediante tratamiento hidrotérmico convencional durante 8
dias a 120°C.
e HMw; sintetizada mediante tratamiento hidrotérmico en horno microondas

durante 8 h a 120°C.
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En la figura 67 se observa el DRX obtenido para ambas muestras.
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Figura 67. Difractogramas de las muestras HCzy y HMws,.

El DRX muestra las senales caracteristicas de la hectoritas en ambas muestras, la
reflexion [0,0,1], relacionada al apilamiento se observd en ambas muestras pero se
observdé una mejor definicibn en la hectorita sintetizada mediante microondas. Las
reflexiones correspondientes a la sefial [0,6,0] se observan bien definidas en los
dos casos.

La tabla 30 resume las caracteristicas de las hectoritas sintetizadas.

Tabla 30. Datos de tamafio de cristalito calculados por Scherrer, area BET y valores de

C.E.C. de las muestras HCg, y HMw;.

C.E.C.
Método de Tamaiio de cristalito Area BET
Muestra (meq/100 g
tratamiento [0,6,0](nm) (m?/g)
arcilla)
HC,y4 Convencional 7.9 207 70
HMw, Microondas 10.5 199 75
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El mayor tamafio de cristalito (10.5 nm) se obtuvé para la hectorita HMw,
preparada utilizando microondas, lo que concuerda con las observaciones realizadas
en los demas materiales sintetizados en los que se incrementa la cristalinidad al ser

preparados mediante tratamiento hidrotérmico con microondas.

Figura 68. Micrografia de las muestras HC;, izquierda x200K, HMw; derecha x150K.

Las imagenes TEM (Figura 68) muestran la morfologia laminar orientada
caracteristica de las hectoritas, lo que confirma lo observado mediante DRX. Las
laminas correspondientes a la hectorita sintetizada con microondas son ligeramente
mayores que la sintetizada mediante método convencional.

Las areas BET obtenidas para las hectoritas microporosas fueron muy similares
(207 m?/g para la hectorita sintetizada convencionalmente y 199 m?/g para la
hectorita preparada en microondas). Este ligero descenso en el area BET de la
hectorita preparada con microondas podria ser debido al alto grado de cristalinidad

que se observo en ésta.
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Figura 69. Isotermas de adsorcion de N, de las muestras HCzyy HMws.

Respecto a la porosidad, es importante remarcar que ambas hectoritas mostraron
isotermas con contribucion de mesoporosidad del tipo IV (Figura 69), pero con
diferencias en su histéresis. Segun la clasificacibn de Boer esta histéresis
observada es del tipo B asociada a la presencia de laminas paralelas con
apilamiento.

Los valores de C.E.C. se resumen en la tabla 30. En ambas muestras se obtiene
un alto valor de C.E.C., aunque fue ligeramente mayor en la hectorita sintetizada
con microondas, lo que puede estar relacionado con una mejor construccién de su

estructura.

5.5.2.2. Actividad catalitica de los catalizadores de Cobre soportados en las
hectoritas microporosas.
En este apartado se describen los resultados obtenidos con los catalizadores de

cobre soportados en las hectoritas microporosas preparadas mediante método
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convencional y en horno microondas con el tiempo del tratamiento de 8 dias en
tratamiento convencional HC;, y 8 h con microondas HMw, respectivamente. Para
cada soporte se realiz6 la introduccion del cobre mediante los tres métodos
descritos (intercambio, impregnacion y mezcla de solidos). En la tabla 31 se
resumen los resultados de actividad catalitica obtenidos con estos catalizadores.

Tabla 31. Resultados de la actividad de los catalizadores de cobre soportados en hectoritas

microporosas.

Introduccion del Conversion Selectividad (%)

Catalizador Cobre (%) 1,2-PDO  2-PRO 1-PRO Otros

Cu/HCgy 1t Intercambio 5.4 85.5 5.6 n.d 8.9
Cu/HCgy imp Impregnacion 13.0 96.7 n.d 0.4 2.9
Cu/HCg, sol Mezcla de Sélidos 35.0 94.6 0.1 n.d 5.3
Cu/HMwg ., Intercambio 14.0 85.9 12.7 n.d 1.4
Cu/HMw; ., Impregnaciéon 31.8 97.1 n.d n.d 2.9
Cu/HMw; Mezcla de Sélidos 39.3 93.8 0.1 0.1 6.0

Tiempo de reaccion: 24 h. 1,2-PDO: 1,2-propanodiol; 2-PRO: 2-propanol; 1-PRO: 1-propanol; n.d:

no detectado.

El contenido de cobre en los catalizadores de cobre obtenido por intercambio,
determinado mediante FRX fue de 2.2% p/p para HCy, y 2.4% p/p para HMW,.
Los catalizadores obtenidos mediante impregnaciéon y la mezcla de soélidos el
contenido de cobre fue alrededor de 40% p/p.

La conversion de los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas
microporosas depende del método utilizado para la introduccion del cobre siguiendo
la secuencia intercambio<impregnacibn<mezcla de soélidos. Sin embargo, en
comparacion con los catalizadores de cobre soportado en hectoritas mesoporosas,
su actividad fue menor, por lo que se necesitan 24 h de reaccion para realizar el

estudio.
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La baja actividad obtenida puede ser debida a los altos valores de C.E.C. con que
cuentan estos soportes, lo que podria favorecer la aglomeracion del cobre en las
condiciones trabajadas. No obstante, se observdO una mayor actividad en los
catalizadores soportados en la hectorita sintetizada con microondas, independiente
del método utilizado para introducir el cobre, en comparacién con los catalizadores
soportados en la hectorita preparada convencionalmente. Cabe resaltar que en
ambos casos las selectividades fueron altas (85-97 %) hacia el 1,2-propanodiol. La
alta cristalinidad de la hectorita microporosa preparada con microondas puede
disminuir su afinidad por el agua y como consecuencia de esto podria producirse
una menor aglomeracién del soporte. Este hecho es coherente con la menor perdida

de dispersion observada para este material (tabla 20).

5.5.3. Hidrotalcitas.
Las hidrotalcitas son hidroxidos dobles laminares que se representan mediante la

formula general [M(I1),_ M) (OH), ][ (A,,,” )]'mH,0, donde X esta entre 0.25 y

X/n
0.33 y A" es el anibén interlaminar n-valente. Estos compuesto presentan laminas
tipo brucita, Mg(OH),, positivamente cargadas con cationes trivalentes M(lll)
sustituyendo cationes divalentes M(ll) en las posiciones octaédricas de los
hidréxidos.

Un amplio rango de derivados se pueden sintetizar conteniendo varias
combinaciones de M(Il), M(Ill) e iones A". Tras la calcinacién, se forma una mezcla

homogenea de O&xidos metélicos con un tamano de cristal muy pequefio, que

presentan buenaestabilidad térmica y por posterior reduccion pueden dar lugar a
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una alta dispersion de los cristalitos metalicos. Algunos de estos Oxidos mixtos
pueden recuperar su estructura inicial por hidratacion, lo que se conoce como efecto
memoria.*?

Las hidrotalcitas probadas en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol fueron
proporcionadas por Adriana Aristizabal Castrillon del grupo de catélisis heterogénea
(Catheter) de la Universitat Rovira i Virgili. Estas hidrotalcitas fueron preparadas
mediante co-precipitacion a temperatura ambiente, con diferentes cationes
divalentes (Cu®*, Mg®* y Ni**) y AI** dando lugar a tres combinaciones, Cu/Mg/Al,
Cu/Zn/Al'y Cu/Ni/Al en una proporcion molar Cu/M(ll)= 1 para M(Il) = Mg, Zn y
Niy (Cu+M(ll))/Al = 3. Adicionalmente, las muestras Cu/Zn/Al se prepararon con
proporciones molares de Cu/Zn(ll) = 2 y 0.5. Las muestras de hidrotalcita se
nombraron como HTCuM(II)AlI-Y donde Y es la proporcion molar tedrica de
Cu/M(ll) (0.5, 1y 2). El catalizador Cu/Al,O, se prepar6 mediante impregnacion.
Estas hidrotalcitas han sido utilizadas anteriormente en la reaccion de nitratos en
medio acuoso. ** *°

La composicion elemental de las muestras de hidrotalcitas calcinadas determinadas

por ICP se resume en la tabla 32.
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Tabla 32. Composicion elemental de las proporciones molares de las muestras calcinadas
Cu/M(l) y (Cu+M(ll)) /Al

Muestra % Cu® Cu/M(Il) (Cu+M(I1))/Al Area BET (m2/g)
CuMgAI-1 38.3 1.11 (1) 2.95 (3) 79.2
CuNiAI-1 34.5 1.04 (1) 2.84 (3) 109.6
CuZnAl-1 31.0 1.04 (1) 2.90 (3) 48.0
CuZnAl-2 40.3 2.01 (2) 2.95 (3) 42.0
CuznAl-0.5 20.1 0.5 (0.5) 3.00 (3) 54.7
Cu,Al, 59.0 - 1.87 (3) 93.4
Cu/Al,0, 28.5 - - 116.3

Los valores teoricos estan dados entre paréntesis.
2Contenido total de cobre respecto al peso total de la muestra.

®Las concentraciones estan normalizadas al contenido total del metal.

Los valores de composicion obtenidos son muy cercanos a los valores teéricos y las
areas BET de las muestras calcinadas, indican una disminucién en el valor del area
cuando se sustituye el Cu®* en las laminas de hidroxido por otro M(ll), como se
observa en el caso del Zn y el Mg en comparacion con el obtenido para Cu,Al,
mientras que, en el caso del Ni se obtuvo un ligero incremento. Estas diferencias,
por tanto, pueden estar relacionadas con las proporciones de las fases cristalinas
formadas en cada muestra.

En la tabla 33 se muestran los resultados cataliticos obtenidos por los catalizadores
tipo hidrotalcita en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol. Las condiciones de
reaccion empleadas fueron las establecidas para las demas reacciones con
catalizadores mesoporosos (40 bar H,, 400 rpm, glicerol 60% p/p, 200 °C). Los
tiempos de reaccion varian entre 8 y 24 h y los catalizadores se reducen

externamente en atmosfera de H, a 300 °C durante 2 h.
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Tabla 33. Resultados cataliticos en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol con los

catalizadores tipo hidrotalcita.

Catalizador Tiempo Conversion Selectividad (%) Observaciones
(h) (%) 1,2-PDO  Acetol 1-PRO  2-PRO
CuMgAI-1 8 13.6 96.7 0.2 0.1 0.0 Etanol
CuNiAl-1 8 24.2 96.5 0.3 0.0 0.0 Etilenglicol
CuZnAl-1 8 20.0 97.0 0.2 0.2 0.0 Etanol
CuZnAl-2 8 27.2 99.0 0.2 0.3 0.1 Etanol
CuzZnAl-0.5 24 24.0 97.7 0.2 0.2 0.0 Etanol
Cu,Al, 8 37.5 98.0 0.3 0.0 0.2 Etilenglicol
Cu/AlL0, 8 12.3 96.3 0.4 0.1 0.0

En todos los casos las selectividades hacia el 1,2-propanodiol fueron bastante altas
con valores entre 96 y 99%.

El mejor resultado se obtuvé con la hidrotalcita Cu,Al, (37.5%) con una selectividad
del 98% hacia el 1,2-propanodiol, cabe destacar que es el catalizador con el mayor
contenido de cobre (59%).

En el caso de las hidrotalcitas con Zn, se obtuvieron conversiones similares (20 —
27.2%). No obstante, el valor de conversion (27.2%) mas alto de este grupo se
consigue con la hidrotalcita CuZnAl-2 que es la que cuenta con un contenido de
cobre similar al utilizado en los catalizadores soportados en hectoritas mesoporosas
preparados mediante impregnacion y mediante mezcla de solidos (40.3% p/p).

Al comparar el efecto del Mg y del Zn en las hidrotalcitas CuMgAI-1 y CuZnAl-2, las
que presentan valores muy similares en contenido de cobre (38.3 y 40.3 % p/p
respectivamente) se observo una disminucion del 50% en la actividad catalitica con

el catalizador que contiene Mg. Este resultado se puede relacionar con el efecto
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positivo del ZnO en catalizadores de cobre en la reaccién de hidrogendlisis del

glicerol*®

disminuyendo la desactivacion.
En el caso del cobre soportado en alimina mediante el método de impregnacion se

obtuvo la menor actividad. EI menor contenido de cobre y la ausencia de zinc podria

justificar el comportamiento de este catalizador.

5.5.4. Aerogeles y Liogeles.

Los aerogeles son materiales soélidos mesoporosos-macroporosos con una
estructura amorfa que cuenta con caracteristicas Unicas como baja densidad,
porosidad regular, altas areas superficiales (500-1000 m?/g) y extremadamente
baja conductividad térmica (~0.002 W/m.K) por lo que son ampliamente utilizados
como aislantes térmicos, acusticos y eléctricos, ademas de ser quimicamente
inertes.?¢?

Estas propiedades se derivan de una red nanoporosa de particulas primarias
interconectadas. Debido a su textura Unica los aerogeles son materiales
prometedores como aislantes térmicos, soportes cataliticos, adsorbentes vy
encapsulantes para productos farmaceuticos. ***°

La preparacion de aerogeles se ha estudiado ampliamente. Sin embargo, el método
mas comun para este fin es el proceso sol-gel que utiliza alcoxidos metalicos como
precursores seguido por una eliminacién del solvente en secado supercritico. Este

método ha sido aplicado en la preparacion exitosa de diferentes clases de

aerogeles, como los de SiO,, AL,O, y TiO,.*"™*
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Cuando la eliminacion del solvente del gel de silica se realiza mediante liofilizacion
se obtienen los liogeles, que presentan mesoporosidad con tamafios de poro
menores a los aerogeles.

Los liogeles y aerogeles utilizados fueron suministrados por la Dra. Elena Taboada
del instituto de Ciencia de los materiales de Barcelona (ICMAB) del grupo de
investigacion dirigido por el Dr. Elies Molins.

Los materiales utilizados fueron sintetizados por el método sol-gel, basado en la
hidrélisis y condensacion de alcoxido de silicio, en nuestro caso tetrametoxisilano
(TMOS).

Los aerogeles de silicio se secaron siguiendo dos diferentes métodos: liofilizacién o
secado supercritico. ElI material final secado por liofilizacibn se denominé como
liogel y se nombré como LGM, donde M es el elemento utilizado y x el porcentaje
p/p del elemento. En el caso del material que se obtuvo mediante secado
supercritico se denomind aerogel y se nombré como AGM,, donde M es el metal o
mezcla de metales utilizados y x el porcentaje p/p presente en el catalizador.

A estos materiales se les realizé una impregnacién con sales de cobre y sales de
hierro, para tener un 10% de cobre y un 1% de hierro, respectivamente y ser
probados en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol.

Se ha introducido cobre en los liogeles y aerogeles para tener la fase hidrogenante
bien dispersa. También se han preparado dos muestras (un aerogel y un liogel) que
contenia también hierro, de forma que durante la reaccion pudiese actuar como
agente quelante del glicerol y se favoreciera la obtencion del 1,3-propanodiol tal

como se proponia en el mecanismo dado por Djakovitch. **
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Los catalizadores que se reducen externamente, se tratan a 300 °C durante 2 h en
un flujo de H, de 2 ml/seg.

En la tabla 34 se resumen los resultados obtenidos con los diferentes aerogeles y
liogeles utilizados en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol.

Tabla 34. Resultados cataliticos en la reaccidon de hidrogendlisis del glicerol con los

catalizadores de Cu y Fe soportados en aerogeles y liogeles.

Tiempo de Conversion Selectividad 1,2- .
Catalizador Observaciones
reaccion (h) (%) PDO (%)
Reduccioén in situ durante
LGCuyq 72 0.6 88.4
la reaccion
Reduccion in situ durante
LGCu,,Fe, 24 1.2 80.1
la reaccion
Reduccién previa a la
LGCu,,Fe, 24 17.5 82.3
reaccion
Reduccién previa a la
LGCu,,Fe, 24 18.8 92
reaccion
Reduccién previa a la
AGCu,.Fe, 24 2.30 66.7
reaccion
Reduccion previa a la
AGCu, 24 1.14 27
reaccion
Reduccién in situ durante
AGCu,Fe, 24 1.18 47.8
la reaccién
Reduccioén in situ durante
AGCu,.Fe, 24 14.6 18.9

la reaccion

Solvente 1,2-butanediol
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En el caso de los liogeles se obtuvieron buenas selectividades en todos los casos
con valores que varian entre 80 y 92% hacia el 1,2-propanodiol. El 1,3-propanodiol
no se detectd ni en los liogeles que contenian sélo cobre ni en los que contenian
cobre y hierro.

En cuanto a los valores de conversién obtenidos se observé una amplia diferencia
entre los catalizadores que se reducen “in situ” en los cuales se observé una muy
baja actividad y los que se reducen externamente previamente a la reaccidon
catalitica, logrando un notorio incremento en la conversién. Este comportamiento
podria ser debido a que el medio acuoso en que tiene lugar la reaccion inhiba el
proceso de reduccién, mientras que en los que se reducen externamente, el agua
formada se va evacuando del medio.

En el grupo de los aerogeles se obtuvieron resultados diferentes ya que las
selectividades varian entre 18 y 66% hacia el 1,2-propanodiol, con formacién de
otros productos como 2-propanol y 1-propanol. Las conversiones obtenidas en este
grupo no mostraron una diferencia significativa cuando los catalizadores se reducen
“in situ” o externamente previo a la reacciéon catalitica. De todas maneras en todos
los casos se obtuvo una muy baja conversion.

En el ultimo experimento que se muestra en la tabla 34 se utilizd como solvente
1,2-butanodiol en lugar de agua y con este cambio se logr6 un incremento de la
conversion (14,6%). Sin embargo la selectividad fue muy baja hacia el 1,2-
propanodiol.

En la caracterizacion realizada a estos catalizadores de Cu y Fe soportados en

liogeles mediante la difraccidbn de rayos X, se observa que en los catalizadores
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reducidos “in situ” no se evidencia la presencia de Cu metélico lo cual justificaria la
baja conversion obtenida, mientras que en los catalizadores en los que se hace la

reduccidn previa, si se observd la presencia de Cu metalico.
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6.1. Conclusiones

Hectoritas mesoporosas deslaminadas

X/

% Se han sintetizado de forma rapida y reproducible hectoritas mesoporosas
deslaminadas identificadas por la presencia de la fase hectorita (DRX),
morfologia laminar desordenada (TEM), isotermas caracteristicas de
materiales mesoporosos (tipo V), con tamafio medio de poro de 24 a 60 A
y mayor estabilidad térmica que las hectoritas microporosas sintetizadas.

++ La utilizacion de microondas en el proceso de preparacion de las hectoritas
mesoporosas deslaminadas permitié6 obtener un material mas cristalino en la
mitad del tiempo que con el calentamiento convencional, de forma que en 1 h
se obtuvo un material con propiedades interesantes.

++ Las hectoritas mesoporosas deslaminadas preparadas mediante la utilizacion
de microondas presenté mayor cristalinidad, mayor area y mayor C.E.C.

% El mayor valor de area (599 m?/g) y el valor de C.E.C. mas elevado (84.4
meq/100 g de arcilla) se obtuvo en la hectorita mesoporosa deslaminada
preparada por tratamiento hidrotérmico a pH10 en horno microondas.

% La utilizacion de ultrasonidos en la etapa de mezcla de reactivos mejor6 la

cristalinidad del material resultante tanto cuando el posterior tratamiento

hidrotérmico se realizd con calentamiento convencional o en un horno
microondas. Un incremento en el tiempo de ultrasonidos mejord la
cristalinidad.

%+ La cristalinidad de las hectoritas mesoporosas deslaminadas depende del pH

del tratamiento hidrotérmico, siguiendo el orden pH 10> pH 7 > pH 12.
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X/

*» Las hectoritas mesoporosas preparadas a pH 7 y pH 10 presentaron
vacantes de magnesio en las posiciones octaédricas que dan lugar a altas
areas (560 — 603 m?/g) y altos valores de C.E.C. (51 — 85 meq/100 g de
arcilla). Al incrementar el tiempo de ultrasonidos se mejord la incorporacion

del magnesio y disminuyé el area y el C.E.C.

Hectoritas Apilaradas con “pilares de silicato”

++ Se han sintetizado hectoritas mesoporosas con “pilares de silicato”
identificadas por la presencia de la fase hectorita (DRX), morfologia laminar
orientada (TEM), isotermas caracteristicas de materiales con contribucién
mesoporosa (tipo 1V), con tamafios medios de poro de 25 a 54 A y mayor
estabilidad térmica que las hectoritas microporosas sintetizadas.

++ La utilizacion de microondas en el proceso de preparacion de las hectoritas
apilaradas con “pilares de silicato” mejoré la cristalinidad del material.

++ El tipo de sal cuaternaria utilizada para orientar los pilares de silicato tiene
influencia en la cristalinidad.

% La sal cuaternaria S, (cloruro de dimetildioctadecilamonio) ha dado lugar a la
obtencion de hectoritas con “pilares de silicato” mas cristalinas cuando se
han preparado a un pH de tratamiento hidrotérmico igual a 12.

% La sal cuaternaria S, (cloruro de trimetildodecilamonio) ha dado lugar a la

obtencion de hectoritas con “pilares de silicato” mas cristalinas cuando se

han preparado a un pH de tratamiento hidrotérmico igual a 10.
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% El mayor valor de area (378 m°/g) y el valor de C.E.C. mas elevado (55.2
meq/100 g de arcilla) se ha obtenido en la hectorita con “pilares de silicato”
preparada por tratamiento hidrotérmico a pH12 en horno microondas durante
2 h (12HA,(Mw,)).

+ La utilizacién de largos tiempos de sintesis da lugar a la obtencion de nuevas
fases en tratamientos convencionales (48 h) y provoca la ruptura de laminas

en tratamientos en microondas (6 h).

Catalizadores de Cobre

+» La dispersion del cobre en las hectoritas mesoporosas deslaminadas
depende de como se ha preparado la hectorita (utilizacion de microondas,
utilizacion de ultrasonidos, tiempo de tratamiento hidrotérmico) y de cémo se
ha preparado el catalizador (intercambio, impregnacion y mezcla de soélidos).

++ Altos valores de area favorecen la dispersion, mientras que altos valores de
C.E.C., suponen mayor caracter hidrofilico de la hectorita y se obtuvo menor
dispersion.

«» El orden de dispersion segun el método es: Intercambio> mezcla de sélidos
~ impregnacion.

¢ En el caso del método de intercambio se consigui6 una dispersion del 98%.
El bajo contenido de cobre y la buena distribucion del cobre durante el
intercambio en el espacio interlaminar justifica este resultado.

% La dispersion del cobre comparando diferentes hectoritas (deslaminadas,

apilaradas con pilares de silicatos y microporosas sintetizadas mediante
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tratamiento convencional y microondas) impregnadas con ~40% de cobre,
tienen diferentes dispersiones (8, 10, 6, 4 respectivamente), de forma que
las menores dispersiones se tienen para los materiales con menores areas y
mayores C.E.C. que corresponden a las hectoritas microporosas.

+ Los catalizadores de cobre preparados con hectoritas mesoporosas por
impregnacion no se aglomeraron durante la reaccion de hidrogendlisis de
glicerol, mientras que, los preparados con hectoritas mesoporosas

deslaminadas por mezcla de sélidos y por intercambio sufren aglomeracion

del cobre durante la reaccion de hidrogendlisis del glicerol.

Actividad Catalitica

X/

% Los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas deslaminadas
presentaron altas selectividades (> 90%) en el producto de interés 1,2-
propanodiol.

% La actividad catalitica de los catalizadores de cobre (soportados en las
hectoritas deslaminadas) depende de las condiciones de preparacion de la
hectorita mesoporosa y del método de introduccidén del cobre, en la reaccién
de hidrogendlisis del glicerol.

+ Los catalizadores preparados por impregnacién son los que tienen mayor

conversion, 61,4% a 8 h de reaccion para el catalizador soportado en la

hectorita deslaminada preparada a pH 12 con ultrasonidos durante 20 min y

tratamiento convencional durante 1 h. Este comportamiento se ha

relacionado con el aumento de dispersion del cobre después de reaccion,
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hecho que contrasta con los otros procedimientos que implican pérdida de
dispersion.

+ Los catalizadores preparados mediante intercambio son los que presentaron
menor actividad. El alto grado de sinterizacion de cobre en estos
catalizadores durante la reaccién catalitica y el efecto que induce el soporte
en los centros activos explicarian el comportamiento. El valor maximo
obtenido ha sido 21% a 24 h de reaccibn para el catalizador
Cu/12HD,(U,,C, )\

+* En los catalizadores preparados mediante mezcla de sélidos se obtuvo una
buena actividad catalitica a pesar de que se observd aglomeracidon del cobre.
Este comportamiento se relaciona a la alta actividad por centro activo antes y
después de reaccion con que cuenta este catalizador favoreciendo la
actividad. El valor maximo obtenido ha sido 43.6% a las 8 h de reaccion
para el catalizador Cu/12HD,(U,,C,)s,-

% Los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas apilaradas con
“pilares de silicato” presentaron altas selectividades hacia 1,2-propanodiol
(75-99.2%).

* En los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas apilaradas con
“‘pilares de silicato” se obtuvieron menores conversiones que en los
catalizadores soportados en hectoritas deslaminadas.

% En los catalizadores de cobre soportados en las hectoritas apilaradas con

“pilares de silicato” los mas activos fueron los preparados con microondas

Pagina | 202



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI
UTILIZACION DE MICROONDAS Y ULTASONIDOS EN LA PREPARACION DE HECTORITAS MESOPOROSAS PARA SU APLICACION
COMO SOPORTES DE CATALIZADORES DE COBRE EN LA REACCION CATALITICA DE HIDROGENOLISIS DE GLICEROL A 1,2-PROPANODIOL.

Tatiana Sa&nchez Motta .
DL: T. 1802-2011 Conclusiones

tanto a pH 10 como a pH 12. El orden de actividad segun el método de
introduccion del cobre fue: impregnacién > mezcla de sélidos > intercambio.

+ Los mejores resultados se obtuvieron con los catalizadores soportados en las
hectoritas con pilares de silicato preparado a pH 10 mediante el método de
impregnacion (31.2% conversion y 98.1% selectividad) y con la preparada a
pH 12 mediante el método de impregnacion (35.4 % conversion y 97%
selectividad).

+ La reaccion de hidrogendlisis de glicerol se da principalmente por
hidrogenacion directa sobre los centros de cobre metélico, de forma que la
funcién del soporte es dispersar, controlar la aglomeracion e inducir mayor
actividad mediante la interaccion metal-soporte.

+ Entre los materiales utilizados en la reaccion de hidrogendlisis del glicerol
para comparar con las hectoritas mesoporosas sintetizadas, los mejores
resultados (37.5% conversion y 98% selectividad al 1,2-propanodiol) se han

obtenido con la hidrotalcita Cu,Al, calcinada y reducida que cuenta con un

porcentaje de cobre del 59% p/p.
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