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Por I.Q. Daniel Alejandro Valdivieso Vera 

RESUMEN 

Daniel Alejandro Valdivieso Vera                     Fecha de graduación: Julio, 2020 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título del Estudio: Determinación del efecto de la relación molar de Ca/P y 
Mg/Al en las propiedades ácidas-básicas de catalizadores de hidroxiapatita 
e hidrotalcita para su potencial uso en la obtención de biocombustibles. 
 
 
Número de páginas: 108                     

 
 
 
Propósito y método de Estudio: El propósito de esta investigación fue 

identificar el rol de las relaciones molares de Ca/P & Mg/Al en materiales de 

hidroxiapatita e hidrotalcita, respectivamente, en la variación de las propiedades 

ácidas-básicas de éstos sólidos y cómo estas propiedades pueden llegar a ser 

útiles para que estos catalizadores sean utilizados para una potencial aplicación 

para la obtención de biocombustibles. 

 

Contribuciones y conclusiones: en este trabajo de investigación se logró 

identificar la naturaleza de los sitios presentes en los materiales de hidroxiapatita 

e hidrotalcita; sitios básicos de Lewis & Brønsted-Lowry, y sitios ácidos Lewis. La 

variación en las relaciones molares (Ca/P, hidroxiapatita) y (Mg/Al, hidrotalcita) 

fue determinante en la densidad de sitios básicos: (HAP 1.65, 12.57 µmol/g), 

(HAP 1.67, 13.77 µmol/g) y (HAP 1.70, 22.62 µmol/g), al aumentar la relación 

molar Ca/P, incrementó la densidad de los sitios básicos. Se demostró que la 

densidad de los sitios básicos de fuerza fuerte incrementó al tener un sólido con 

una menor relación molar: 0 µmol/g, HAP 1.70, 0.10 µmol/g, HAP 1.67 y 0.18 

µmol/g, HAP 1.65. La presencia de los sitios ácidos y básicos de naturaleza Lewis 

& Brønsted-Lowry identificados en los dos materiales indicarían la existencia de 

sitios activos que podrían llegar a favorecer la ruta de reacción de tipo Guerbet 

(reacciones de deshidrogenación, hidrogenación, deshidratación y condensación 

aldólica) necesaria para la obtención de isobutanol. Además, se demostró que la 

fuerza y la cantidad de estos sitios varían al modificar las relaciones molares en 

la síntesis de los catalizadores. 
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CAPÍTULO 1 

  

 

1. INTRODUCCIÓN 

 

 El uso indiscriminado de combustibles fósiles ha contribuido al aumento 

de emisiones de gases de efecto invernadero como el dióxido de carbono (CO2) 

al medio ambiente. Debido al incremento de demanda de fuentes energéticas 

que puedan ser utilizadas como combustibles, han surgido diferentes alternativas 

para sustituir a los combustibles fósiles de manera paulatina, una de estas 

alternativas es el bioetanol, el cual presenta una densidad energética de 21.2 

MJ/L vs 32.3 MJ/L de la gasolina y se estima que su uso podría llegar a reducir 

hasta un 43% las emisiones de gases de efecto invernadero comparado con la 

gasolina [1].  

 Uno de los productos de valor agregado que pueden ser producidos a 

partir del etanol es el alcohol isobutanol. Éste alcohol puede ser obtenido de 

manera catalítica por medio de la ruta de reacción de tipo Guerbet [2–3]. Esta 

ruta de reacción está conformada por varias reacciones que ocurren de manera 

secuencial (deshidrogenación, hidrogenación, deshidratación y condensación 

aldólica). Ha sido reportado por diversos autores que materiales de hidroxiapatita 

(HAP) e hidrotalcita (HT) pueden llegar a tener en su estructura sitios activos para 

llevar a cabo estas reacciones [4–5]. Se necesitar tener un balance adecuado de 

sitos básicos y ácidos para poder llevar a cabo estas reacciones. La manera más 



 2 

común y fácil para modificar las propiedades ácidas-básicas es variando las 

relaciones molares Ca/P & Mg/Al en la síntesis de HAP e HT, respectivamente. 

El presente trabajo tiene como objetivo determinar el efecto que tiene la 

variación de la relación molar de Ca/P & Mg/Al en las propiedades básicas de los 

catalizadores de hidroxiapatita e hidrotalcita, respectivamente, esto con el fin de 

una posible obtención de isobutanol a partir de etanol y metanol.  

Para la determinación de la influencia de la relación molar Ca/P (HAP) y 

Mg/Al (HT) en la distribución de sitios ácidos y básicos en estos materiales, se 

utilizaron distintas técnicas instrumentales como: Espectroscopía Infrarroja por 

Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopía Raman, Espectroscopía 

Infrarroja por Transformada de Fourier mediante Reflectancia Difusa (DRIFTS) & 

Microcalorimetría de adsorción.  

La contribución del trabajo sería la propuesta de materiales de 

hidroxiapatita e hidrotalcita con las características necesarias para la posible 

obtención de un biocombustible con mejores propiedades que el bioetanol y más 

cercanas a la gasolina, todo esto llevado a cabo mediante una catálisis 

heterogénea.  

. 
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CAPÍTULO 2 

  

 

2. ANTECEDENTES 

 

 

2.1. Marco histórico 

 

La demanda de suministro de energía ha ido aumentando con el paso de 

los años en consecuencia al crecimiento poblacional a nivel mundial, siendo el 

sector de transportes el que contribuye en mayor parte al consumo de 

combustibles fósiles ya que estos son utilizados como fuente de energía debido 

a su alto poder calorífico. Para poder brindar energía a medios de transporte y a 

algunos tipos de maquinarias, se han empleado derivados del petróleo como la 

gasolina [6–8]. La gasolina es el resultado de la mezcla de hidrocarburos cuyo 

punto de ebullición se encuentra entre 40 y 150 ºC, esta es utilizada 

principalmente como combustible para motores de combustión interna de 

vehículos, ya sean de sistema de encendido por chispa o por compresión. En 

México se consumen 124 millones de litros de gasolina diariamente 

aproximadamente, según datos reportados por Petróleos Mexicanos (PEMEX) 

en 2018 [9].  
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 Los combustibles fósiles se han utilizado como la principal fuente de 

energía globalmente, sin embargo, su uso es insostenible ya que son un recurso 

no renovable y su uso indiscriminado ha hecho que la disponibilidad de este haya 

disminuido drásticamente en los últimos años, además la quema de estos ha 

causado problemas ambientales como la emisión al medio ambiente de dióxido 

de carbono, el cual es un contribuidor para el calentamiento global ya que es un 

gas de efecto invernadero, entre otros contaminantes altamente nocivos para el 

aire [8, 10]. 

Por estas razones, se ha buscados otras alternativas a los combustibles 

fósiles que sean más amigables con el medio ambiente y que puedan llegar a 

suplir su uso. Los biocombustibles pueden ser la fuente para satisfacer la 

demanda mundial de energía. debido a que los biocombustibles producidos a 

partir de biomasa como plantas o residuos orgánicos, podrían ayudar a reducir 

tanto la dependencia mundial de la producción de petróleo como el CO2 emitido 

por la quema de los productos de este [11].  

 
2.2. Generaciones de biocombustibles 

 

Existen cuatro generaciones de biocombustibles: primera, segunda, 

tercera y cuarta, las cuales se clasifican dependiendo del origen de la materia 

prima para generar el biocombustible, así como por el método de producción [12]. 
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2.2.1. Primera generación 

 
Los biocombustibles de primera generación provienen principalmente del 

proceso de fermentación de biomasa comestible como el almidón (de papa, trigo, 

maíz y cebada) o azúcares (de caña de azúcar y remolacha azucarera). Aunque 

hay una gran disponibilidad de materia prima para la producción de 

biocombustibles de primera generación, existen desventajas como [7, 12–13]: el 

uso de cultivos comestibles e los impactos ambientales en las tierras de cultivo, 

la biodiversidad y el suministro de alimentos, y, también, se ha contemplado que 

el uso de estos puede llegar a aumentar el precio de los alimentos hechos para 

el consumo humano, esto debido a que este fin entraría en competencia con el 

uso para la alimentación de la población. 

Existen distintos puntos que se deben de evaluar de la naturaleza de la 

biomasa para la producción de biocombustible como [12, 14]: su composición 

química de la biomasa, el balance energético, disponibilidad de tierras de cultivo, 

contribución a la pérdida de biodiversidad, emisión de gases contaminantes, 

impacto de la absorción de minerales en los recursos hídricos y el suelo, uso de 

pesticidas, costo de la producción de la biomasa, su transporte y 

almacenamiento, erosión del suelo y disponibilidad de recursos empleados para 

el cultivo como el agua [12, 14]. 
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2.2.2. Segunda generación  

 
Debido a que la producción de biocombustibles de primera generación 

genera problemas al utilizar cultivos que pueden ser usados para proveer 

alimentos a la población, la segunda generación de biocombustibles se centra en 

la utilización de los desechos agrícolas y forestales o cultivos no alimentarios 

para evitar este tipo de problemas. La principal fuente de materia prima de 

biocombustibles de segunda generación es el material lignocelulósico que incluye 

la biomasa no comestible barata y abundante disponible de las plantas, las cuales 

en su mayoría son subproductos como paja de cereales, bagazo de caña de 

azúcar, residuos forestales, también incluye componentes orgánicos de 

desechos sólidos municipales, entre otros [12–13, 15–16]. 

Algunas de las ventajas de la producción y uso de biocombustibles a partir 

de lignocelulosas son [17]: las fuentes de los biocombustibles están distribuidos 

geográficamente de manera más uniforme que los combustibles fósiles, generan 

bajas emisiones netas de gases de efecto invernadero, reduciendo así los 

impactos negativos al cambio climático, la producción de biocombustibles pueden 

crear empleos en las zonas rurales, etc. 

Los biocombustibles que pueden ser producidos a partir de material 

lignocelulósico son: bioetanol, biobutanol, biodiésel y bioisobutanol [18]. Para la 

obtención de estos biocombustibles se siguen las siguientes operaciones [12, 

19]: pretratamiento, hidrólisis, fermentación y separación/destilación del 

producto. Una desventaja de la producción de biocombustibles de la segunda 

generación es el alto costo que tiene llevar a cabo las operaciones mencionados 
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anteriormente para poder obtener una conversión efectiva de la biomasa al 

combustible [13]. 

 

2.2.3. Tercera generación  

 
El principio de esta generación de biocombustibles está basado en el uso 

de algas cultivadas en lagunas poco profundas o en estanques. Las algas pueden 

producirse a lo largo del año, a menos que estén limitadas por la irradiación con 

luz [12–13, 15, 20]. Se puede producir bioetanol a partir de algas, pero este 

proceso tiene como desventajas el uso de grandes cantidades de agua, se 

requiere de mucho más energía de la que se puede llegar a producir, así como 

de distintas condiciones del control ambiental de la producción del biocombustible 

por medio de algas: luz, temperatura, nutrientes, salinidad y pH [12].  

 

2.2.4. Cuarta generación 

 
Esta generación aún se encuentra en una etapa temprana de desarrollo, 

en este caso se utilizan microorganismos modificados genéticamente, como 

micro algas, hongos, levaduras, entre otras, esto debido a que estos 

microorganismos tienen la capacidad de convertir el CO2 del ambiente en 

combustibles mediante la fotosíntesis [12–13].  
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2.3. Biocombustibles en la actualidad 

 

El biocombustible que se produce en mayor cantidad actualmente es el 

bioetanol, siendo Estados Unidos y Brasil los principales productores de este 

biocombustible a nivel mundial [10, 21]. Considerando que todos los 

combustibles derivados del petróleo pueden ser sustituidos por biocombustibles 

provenientes de biomasa como biodiésel, biohidrógeno, biobutanol, bioisobutanol 

y el mismo bioetanol, los cuales pueden ser obtenidos del maíz, la caña de 

azúcar, algas, etc., estos representan una gran alternativa al ser producidos con 

recursos renovables a diferencia de la gasolina [13, 18, 22].  

El etanol mezclado a distintas concentraciones con gasolina es la 

alternativa más empleada para los motores encendidos por chispa. A pesar de 

esto, el etanol muestra algunas desventajas contra la gasolina como un contenido 

energético significativamente menor, es un compuesto higroscópico, lo cual 

genera problemas de corrosión en el motor del automóvil [1]. 

El butanol es otro alcohol que puede ser obtenido de distintas fuentes 

renovables. Este puede mezclarse con gasolina incluso en mayor proporción que 

el etanol debido a las propiedades físicas que tiene y se puede llegar a utilizar en 

los motores de los automóviles sin tener que hacerles ninguna modificación [23]. 

Este alcohol tiene un contenido energético mayor al del etanol y se ha encontrado 

que por cada ciclo de funcionamiento del motor, el butanol libera más energía 

pura que el etanol y el metanol, y aproximadamente un 10% más que la gasolina, 

no absorbe agua del aire del medio ambiente, lo cual lo hace menos corrosivo y 

dañino para el motor [1, 24].  
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El butanol (C!H"#O) tiene cuatro distintos isómeros: n-butanol (butanol 

normal o 1-butanol), 2-butanol, tert-butanol e isobutanol, de los cuales, el n-

butanol y el isobutanol han sido probados como combustible en motores de 

encendido por chispa [25–29]. 

El isobutanol tiene la misma fórmula que el butanol, pero diferente 

estructura química que mejora el rendimiento del motor [30]. Este isómero del 

butanol puede ser obtenido mediante un proceso de fermentación muy similar al 

que se emplea para obtener bioetanol, lo cual es una gran ventaja para su futura 

producción a gran escala [18]. De igual manera, tanto el biobutanol como el 

bioisobutanol pueden se producidos a partir de material lignocelulósico. Algunas 

ventajas que tiene el isobutanol por encima del etanol, es que es menos 

inflamable que este, la relación estequiométrica de aire/combustible es muy 

parecida a la de la gasolina, lo cual permitiría el uso de mezclas altas sin 

necesidad de llevar a cabo modificaciones al motor del automóvil. La solubilidad 

del isobutanol en agua es muy baja, esto reduce posibles problemas de 

separación de fases y lo hace menos corrosivo que el etanol [18, 23, 27, 31–33]. 
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Tabla 1 Propiedades de gasolina, etanol e isómeros de butanol [1]: 

Com puesto 
Relación aire/ 
combustible 

Número de 
octanaje 

Densidad 
energética 

[MJ/L] 

Gasolina 14.6 99 32.3 

Etanol 9.0 110 21.2 

n-butanol 11.2 94-96 27 

Sec-butanol - 101 - 

Tert-butanol 11.1 104-110 - 

Isobutanol 11.2 113 26.8 

 

 

Tabla 2 Solubilidad en agua de la gasolina, etanol e isómeros de butanol [1]: 

Compuesto Solubilidad en agua 

Gasolina Insoluble 

Etanol ∞ 

n-butanol 73 g/L 

Sec-butanol 68 g/L 

Tert-butanol ∞ 

Isobutanol 65 g/L 

 

 En la tabla 1 se muestran la relación aire/combustible, el número de 

octanaje y la densidad energética de la gasolina, etanol, n-butanol, sec-butanol, 

tert-butanol e isobutanol. Estas características enlistadas son las principales 

propiedades utilizadas para decidir si un combustible es factible o no.  

La relación estequiométrica aire/combustible (15/1) es lograda cuando se 

produce una combustión completa del combustible, aunque esto depende del tipo 

de combustible. Para que la combustión sea producida es necesario que la 

relación de la mezcla se encuentre entre 8/1 y 18/1 (aire/combustible). Si la 

relación de aire/combustible no está entre los valores mencionados, la 
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combustión no se llevará a cabo ya que se tendrá poco aire para quemar el 

combustible o se tendrá aire de sobra. Estos dos escenarios son llamados 

“mezcla rica” y “mezcla pobre”. La mezcla rica es cuando se tiene más cantidad 

de gasolina de la necesaria en el motor. Esta tiene valores de relación 

aire/combustible entre 8/1 y 15/1. La mezcla pobre tiene menor cantidad de 

gasolina que la estequiométrica y tiene valores entre 15/1 y 18/1. La gasolina 

tiene una relación aire/combustible de 14.6 (ver tabla 1), siendo el combustible 

con una relación más cercana a la estequiométrica, esto indicaría que existe una 

combustión casi completa de la gasolina al ser quemado en el motor de un 

vehículo. Los isómeros del butanol, el n-butanol, tert-butanol y el isobutanol 

tienen una relación aire/combustible más cercana a la gasolina que el etanol 

debido a esto, puede aprovecharse más eficientemente en los automóviles que 

el etanol ya que no se tendría que hacer ningún tipo de modificación en la 

tecnología empleada en la actualidad.  

El número de octanaje es uno de los principales parámetros utilizados para 

el control de calidad de la gasolina y de los combustibles en general, esta 

propiedad proporciona información sobre la resistencia de un combustible a auto 

detonarse de manera prematura cuando es expuesto al calor y a la presión en la 

cámara de combustión de un motor de combustión interna sin necesidad de tener 

presente una chispa. Cuando ocurre la auto detonación de un combustible, se 

generan pulsos de presión en el cilindro del motor y provoca un aumento en el 

consumo del combustible, pérdida de potencia del motor, y en el peor de los 

casos, puede llegar a dañar al motor [34–36]. Mientras mayor sea el valor del 



 12 

número de octanaje de un combustible, mejor será la resistencia que tendrá a 

una posible auto detonación. 

Tomando en cuenta estas propiedades, que están enlistadas en la tabla 1, 

la gasolina presenta un número de octanaje de 99, siendo el segundo más bajo 

después del n-butanol con un número de octanaje de 94-96 aproximadamente. 

El isobutanol tiene un número de octanaje de 113, lo cual lo hace el compuesto 

enlistado con una menor probabilidad de que ocurra una auto combustión al ser 

utilizado como combustible en un automóvil. El uso del isobutanol como 

combustible mejoraría la eficiencia energética, conduciendo a una mejor 

economía de combustible. Al aumentar la relación de compresión, se pueden 

lograr más ganancias en la economía de combustible y la potencia. Por el 

contrario, un combustible con un octanaje más bajo es más propenso a los golpes 

y su empleo disminuiría la eficiencia del motor. Aunque los motores diseñados 

para funcionar con 87 octanos no tendrán ningún ahorro de energía/combustible 

adicional por ser operados con combustible de mayor octanaje [1, 37]. 

La densidad energética de los combustibles es la energía que puede ser 

obtenida de una sustancia, como un combustible, a través de un proceso como 

lo es una reacción de combustión en el motor de un automóvil. Mientras mayor 

sea la densidad energética de un combustible, mayor será la energía que liberará 

al ser utilizado en un automóvil. La gasolina tiene una densidad energética de 

32.3 MJ/L, siendo el compuesto de la Tabla 1 con mayor densidad energética, 

por otra parte, el n-butanol, el isobutanol y el etanol tienen densidades 

energéticas de 27, 26.8 y 21.2 MJ/L, respectivamente. Tanto el n-butanol como 



 13 

el isobutanol tienen una densidad energética superior al etanol, lo cual los hace 

mejores candidatos que este alcohol. 

En la Tabla 2 (página 10) se presenta la solubilidad en agua de la gasolina, 

etanol, n-butanol, sec-butanol. tert-butanol e isobutanol. El etanol y el tert-butanol 

son miscibles en agua, lo que indicaría que pueden mezclarse con agua a 

cualquier proporción y esto trae problemas de separación y hace que existan 

problemas de corrosión en el motor. Entre el n-butanol, sec-butanol y el 

isobutanol, el isobutanol es el que posee una menor solubilidad en agua de los 

tres, lo que haría que los problemas de corrosión en el motor se vean 

significativamente disminuidos al implementar isobutanol como combustible, a 

diferencia del etanol o los demás isómeros de butanol mencionados. 

Tomando en cuenta las propiedades mencionadas, sobre todo la de la 

solubilidad en agua que tiene el isobutanol a comparación del etanol y del n-

butanol, éste tiene un gran potencial para ser utilizado como biocombustible en 

medios de transporte. En la actualidad el isobutanol y el bioisobutanol ya son 

considerados como unos de los posibles combustibles del futuro [18, 30]. 

Actualmente el isobutanol es utilizado como aditivo de la gasolina para así 

aumentar el número de octanaje y darle un mejor aprovechamiento. 
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 2.4. Producción de isobutanol 

  

En la actualidad existen distintos procesos por los cuales se puede llegar 

a obtener isobutanol; ya se a partir de catálisis heterogénea haciendo uso de gas 

de síntesis, o por medio de una catálisis homogénea empleando diferentes bases 

en la reacción. Por este motivo, los siguientes apartados del subtema 2.4, se 

enfocarán en resumir algunos de los trabajos más relevantes que nos sirvieron 

para postular una posible aplicación de los materiales seleccionados de 

hidroxiapatita e hidrotalcita basándonos en sus propiedades como catalizadores. 

 

2.4.1. Catálisis heterogénea 

 
Una de las rutas utilizadas para la obtención de isobutanol es a partir de 

gas de síntesis, el cual está constituido distintos productos, entre estos el metanol 

y el isobutanol. Esto ha sido posible al emplear catalizadores de cromo y cobre 

soportados en óxido de zinc (Cr/ZnO y Cu/ZnO). Catalizadores de Cr/ZnO han 

presentado una mayor actividad y selectividad hacia el isobutanol a altas 

temperaturas y presiones de operación de gas de síntesis, el cual está constituido 

por una mezcla gaseosa de H2, CO y CO2 [38]. A partir de ésta mezcla gaseosa 

se han obtenido, los cuales fueron sintetizados a partir de sales precursoras de 

zinc y cromo por el método de co-precipitación [39–40].  

 

Tan et al. [39] obtuvieron isobutanol a partir de gas de síntesis empleando 

una presión de 10 MPa y una temperatura de reacción de 400 ºC. Para la reacción 
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utilizaron como catalizador Cr/ZnO modificando el soporte del catalizador con 

cuatro distintos metales alcalinos (Na, K, Cs y Li), siendo el catalizador de 

Cr/ZnO-K el que obtuvo una mayor selectividad hacia el isobutanol con un 15.58 

%, mientras que el metanol fue el producto principal de la reacción con una 

selectividad del 77.31 %. En este caso, la conversión del CO fue del 27.39 %.  

Zhang et al. [41] utilizaron óxidos de Zn-Cr como catalizadores en la 

reacción de gas de síntesis obteniendo una conversión del CO del 16.31 % y una 

selectividad hacia el isobutanol del 18.30 %. Las condiciones de reacción fueron 

de 400 ºC y 10 MPa.  

Por otra parte, X. Gao et al. [42] sintetizaron catalizadores de Zn-Cr/h-ZnO 

para obtener isobutanol a partir de gas de síntesis, teniendo como resultado una 

conversión de CO del 22.1 % y una selectividad hacia el isobutanol del 24.4 %. 

Las condiciones de reacción utilizadas por X. Gao y colaboradores fue la misma 

que Tan et al. y T. Zhang et al. de 400 ºC y 10 MPa.  

La selectividad hacia el isobutanol obtenida al hacer reaccionar gas de 

síntesis en presencia de distintos catalizadores, no es mayor a un 30%, lo cual 

no es tan alta comparada con la que ha sido obtenida mediante catálisis 

homogénea a partir de una mezcla de etanol y metanol [2, 42]. Las condiciones 

de reacción utilizadas en la síntesis de isobutanol a partir de gas de síntesis son 

extremas. La temperatura utilizada es de 400 ºC y la presión de 10 MPa (98.6923 

atm), la cual es una presión muy elevada y utilizar estas condiciones de reacción 

implica mayores riesgos de operación, un mayor consumo energético y el uso de 

equipo especial para alcanzar esta presión.  
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2.4.2. Catálisis homogénea 

 
Otra forma de producir isobutanol químicamente es a través del uso de la 

catálisis homogénea, la cual ocurre cuando los reactivos y el catalizador se 

encuentran en la misma fase, principalmente líquido-líquido.  

En 2005 Carlini et al. [2] obtuvieron isobutanol mediante una reacción del 

tipo Guerbet, utilizando una combinación de metanol y etanol con catalizadores 

de Cu-1995P/MeONa. La conversión de etanol lograda fue de 61.2%, y la 

selectividad hacia el isobutanol lograda fue de 98.4 %, con condiciones de 

reacción de 200 ºC y 30 atm. 

Wingad et al. [3] hicieron reaccionar una mezcla de metanol y etanol en 

presencia de catalizadores de [RuCl2(L)2], “base”, donde L son complejos de P-

N y “base” es cualquiera de las siguientes bases utilizadas para la reacción: 

MeONa, NaOH y KOH. El catalizador de [RuCl2(L)2],MeONa tuvo una conversión 

de etanol del 75.2 % y una selectividad del 99.8 % hacia el isobutanol, esta 

selectividad ha sido la más alta reportada hasta ahora. El mecanismo de reacción 

reportado en este caso fue el de tipo Guerbet, el cual incluye diferentes 

reacciones que ocurren de manera secuencial. La relación de metanol:etanol 

utilizada fue de 14.4:1 para evitar un homo-acomplamiento de las moléculas de 

etanol, este fenómeno, propiciaría que la reacción tuviera una mayor selectividad 

hacia el n-butanol. Una desventaja del uso de catálisis homogénea es la 

necesidad de agregar procesos de separación y de recuperación del catalizador, 

los cuales no son necesarios al realizar una catálisis heterogénea [43]. 
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La producción de alcoholes superiores como el butanol o isobutanol ha sido 

reportada mediante la reacción del tipo Guerbet [44]. Esta reacción involucra el 

acoplamiento de dos moléculas de alcohol y cuando están presentes diferentes 

alcoholes, pueden ocurrir reacciones de auto-acoplamiento y acoplamiento 

cruzado [45]. La reacción Guerbet implica la secuencia de otras reacciones como: 

hidrogenación, deshidrogenación, aldolización y deshidratación [45–46]. Cada 

uno de estos pasos de reacción requiere diferentes sitios activos entre sitios 

ácidos y básicos con diferentes fuerzas [45]. 

 

2.5. Catalizadores heterogéneos 

 

 A partir de la información mostrada en la sección 2.4, en donde los casos 

en los cuales los autores obtuvieron una mayor selectividad hacia el isobutanol 

fueron en los que reportaron tipo de ruta de reacción de tipo Guerbet, se decidió 

seleccionar este tipo de ruta de reacción como el más conveniente para seguir. 

¿Cómo podríamos llegar a seguir este mecanismo de reacción con un catalizador 

que no contuviera metales como el cobre o rutenio que son caros y 

contaminantes e incluso tóxicos? Optando por materiales más accesibles y que 

puedan llegar a tener las características y propiedades necesarias para que este 

tipo de reacciones se lleven a cabo. Para cubrir estas necesidades, la búsqueda 

en el estado del arte nos llevó a encontrar dos candidatos con un gran potencial: 

hidroxiapatita e hidrotalcita. Estos materiales serán abordados en los apartados 

siguientes (2.5.1 & 2.5.2). 
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2.5.1. Hidroxiapatita 

 
La hidroxiapatita (HAP) Ca10(PO4)6(OH)2 es un mineral que está presente 

en la dentadura y huesos de los animales y de los seres humanos [47]. Se ha 

reportado por distintos autores que puede llegar a tener presente en su estructura 

tanto sitios ácidos como básicos, ya sean de tipo Lewis o Brønsted (ver figura 1), 

los cuales pueden llegar a favorecer distinto tipos de reacciones químicas. La 

cantidad de estos sitios dependen de la relación molar de Ca/P que tenga la 

hidroxiapatita sintetizada, la cual puede variar dependiendo de del método de 

síntesis [48]. Algunos de los métodos de síntesis utilizados para la preparación 

de catalizadores de hidroxiapatita son: co-precipitación, tratamiento hidrotermal, 

sol-gel y el método de síntesis asistido por microondas [49–52]. El método de co-

precipitación es el más utilizado para la síntesis de la hidroxiapatita debido a que 

es más versátil, sencillo y económico que otros [53]. 

 

Figura 1 Estructura cristalina de la hidroxiapatita. 
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En la figura 1 se ve una representación de la estructura de la hidroxiapatita 

donde se señalan los sitios que posee este material. La figura fue obtenida de 

ChemTube 3D y fue adaptada para los fines de este trabajo [54]. 

La relación molar de Ca/P obtenida puede variar dependiendo de la 

relación molar teórica, el pH utilizado para el proceso de precipitación y la 

temperatura de reacción, es por eso que se recomienda hacer alguna técnica que 

demuestre cual es la relación molar de Ca/P real de los catalizadores, como la 

espectrofotometría de emisión de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) 

[53], [55]. Un buen balance de sitios ácidos-básicos pueden llegar a favorecer 

reacciones presentes en la reacción de Guerbet [45, 49, 56].  

Tsuchida et al. [4] hicieron reaccionar etanol en presencia de catalizadores 

de hidroxiapatita a diferentes relaciones molares de Ca/P (1.59, 1.62, 1.65 y 

1.67), a 300 ºC y a presión atmosférica. Ellos encontraron que al utilizar un 

catalizador de HAP (1.59) se logró obtener una selectividad hacia el etileno del 

87.3%, mientras que no se logró producir 1-butanol. Este comportamiento es 

explicado ya que al tener una menor relación de Ca/P se tienen un catalizador 

con una mayor densidad de sitios ácidos que básicos, lo cuales se ha demostrado 

que son activos en reacciones de deshidratación como la que ocurre al producir 

etileno a partir de etanol (ver ecuación 1 en la siguiente página). Un catalizador 

con una mayor relación Ca/P (1.67) logra selectividades hacia el etileno del 0.6% 

y hacia el 1-butanol del 69.8%. Este cambio en la selectividad hacia estos dos 

productos se debe a que una HAP con una relación molar de Ca/P mayor 

presenta una mayor densidad de sitios básicos, estos sitios son causantes de 

que se lleven a cabo reacciones tanto de deshidrogenación como de 
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hidrogenación (ver ecuación 2 en la sig. página), todo dependiendo de la fuerza 

de estos sitios. En general, se sabe que al tener un balance adecuado tanto de 

sitios ácidos y básicos con distintas fuerzas, pueden ocurrir distintas reacciones 

en cascada, lo cual dará como resultado una distribución de productos diferentes. 

 

Ecuación 1 Deshidratación del etanol a etileno en presencia de HAP. 

 

Ecuación 2 Deshidrogenación del etanol a acetaldehído en presencia de HAP. 

 
2.5.1.1. Sitios ácidos y básicos de la hidroxiapatita 

 

La hidroxiapatita tiene la inusual propiedad de poder poseer tanto sitios 

ácidos como básicos en su estructura, esto le da características catalíticas 

diferentes al variar el balance de estos sitios. Como se mencionó en el apartado 

2.5.1., se ha reportado que variar la relación molar de Ca/P de la HAP tiene un 

impacto significativo para el balance de sitios ácidos y básicos del material y esto 

ocasiona que se las reacciones que se llevan a cabo en presencia de estos 

catalizadores se vean favorecidas o no [4, 44, 71–72]. 



 21 

Diversos autores han identificado la naturaleza de los sitios presentes en 

la hidroxiapatita. Entre los sitios básicos encontrados están: OH$, O%$,	sitios 

ácidos PO!&$, POH; y el par ácido-básico POH − OH [46, 73–75]. 

 
2.5.2. Hidrotalcita 

 
La hidrotalcita (HT) Mg6Al2(OH)16(CO3)•4H2O es un material que ha sido 

investigado para diferentes aplicaciones tecnológicas, medicinales y también 

catalíticas, ya sea como catalizador o como soporte de catalizadores, estas dos 

últimas aplicaciones se deben a la estructura que tiene la hidrotalcita y a las 

estructuras que pueden ser derivadas de este material al llevárseles a cabo un 

proceso de calcinación a diferentes temperaturas [57–59]. La figura 2, la cual fue 

obtenida del trabajo de M. Mališová et al. y fue adaptada para este trabajo, 

muestra la representación de los sitios presentes en la estructura de la hidrotalcita 

calcinada [60]: 

 

Figura 2 Representación de la estructura de la hidrotalcita. 
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Los métodos de síntesis más utilizados para la preparación de 

catalizadores de hidrotalcita son: precipitación, síntesis asistida por microondas, 

tratamiento hidrotermal, sol-gel y por co-precipitación bajo sonicación [5, 61–62]. 

Este tipo de materiales han sido utilizados en reacciones de tipo Guerbet. 

Esta reacción se ve favorecida en relaciones molares de Mg/Al donde los sitios 

básicos fuertes están presentes en el material, al igual que sitios ácidos débiles 

(ver figura 2) [5, 59, 63]. Al someter a la hidrotalcita a un proceso de calcinación 

o activación térmica, la estructura original de estas se colapsa para así dar paso 

a la aparición de una mezcla de óxidos metálicos (MgO–Al2O3). Esta mezcla de 

óxidos metálicos obtenidos es altamente homogénea y propicia que haya una 

mayor área superficial, además de proveer la existencia de sitios ácidos y básicos 

de Lewis & Brønsted (par ácido básico (Mg%' − O%$	y	Al&' − O%$), los cuales 

conducen a que ocurran reacciones de condensación aldólica, las cuales son de 

suma importancia en los mecanismos de reacción de tipo Guerbet [64], [65]. Al 

llevar a cabo un proceso de calcinación a altas temperaturas de la hidrotalcita, 

ocurre un colapso de la estructura original de la HT, y se pierde la intercapa del 

material, el cual normalmente está conformada por carbonatos (CO&%$), esta 

intercapa puede regenerarse al ponerse en contacto con una solución acuosa 

que contenga ciertos aniones o lavar el catalizador con vapor de agua [5, 64, 66]. 

Esta regeneración de la intercapa de la hidrotalcita es una propiedad 

característica de estos materiales y se le conoce como “efecto memoria”. El 

efecto memoria es aprovechado para darle diferentes propiedades a la 

hidrotalcita al cambiar los aniones presentes en la intercapa, por ejemplo, al lavar 

la hidrotalcita con vapor de agua se eliminan los carbonatos de la estructura y 
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son sustituidos por grupos OH$ para así compensar el desbalance de cargas del 

material. Esta integración de grupos OH$ a la estructura hará que posea sitios 

básicos de tipo Brønsted, los cuales ayudan a que se puedan llevar a cabo 

reacciones de deshidrogenación, lo cual conduciría a obtener acetaldehído a 

partir de etanol (ver ecuación 3) [65–67]. 

 

Ecuación 3 Deshidrogenación de etanol a acetaldehído presencia de HT. 

 

Stošić et al. [5] sintetizaron por el método de co-precipitación catalizadores 

de hidrotalcita con diferentes relaciones molares de Mg/Al (2, 3, 4, 5, 6 y 7), de 

los cuales las HT con relaciones de 3, 4 y 5 presentaron densidades de sitios 

ácidos y básicos mayores que las demás relaciones, por otra parte estas tres 

relaciones molares de Mg/Al presentaron una mayor área superficial. La reacción 

de una mezcla de etanol y metanol fue llevada a cabo a 400 ºC y a presión 

atmosférica en presencia de los catalizadores mencionados. La distribución de 

productos de esta reacción indica que reacciones aldólicas y de condensación 

aldólicas son favorecidas al tener una mayor densidad de sitios básicos, ya que 

al usar una hidrotalcita con relación 3, la selectividad hacia el acetaldehído es de 

22.74%, mientras que con una HT con relación 5, se logra una selectividad hacia 

este producto del 39.03%, aunque esto no es tan definitivo, ya que la densidad 

de sitios ácidos puede ser grande, pero la naturaleza de estos sitios es 
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determinante para que estas reacciones ocurran, pero sobre todo, es necesario 

la presencia tanto de sitios ácidos como básicos para la producción de alcoholes 

superiores [5, 68]. 

 

2.5.2.1. Sitios ácidos y básicos de la hidrotalcita 

 

La hidrotalcita puede poseer un balance de sitios ácidos y básicos en su 

superficie dependiendo de la relación molar Mg/Al con la que sea sintetizada, la 

temperatura de calcinación y las condiciones a las que se lleve el proceso de 

síntesis del material [59, 76]. 

Los sitios básicos que pueden estar presentes en los catalizadores de 

hidrotalcita son: OH$y O%$; los sitios ácidos Mg%' y Al&'; y los pares ácido-básico 

Mg%' − O%$	y	Al&' − O%$ [5, 59, 64–65]. 
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En la Tabla 3 se resumen la obtención de isómeros de butanol, 

catalizadores empleados, condiciones y selectividades hacia estos isomeros: 

 

Tabla 3 Producción de isómeros de butanol de manera catalítica 

Autores Reactivos Catalizador Condiciones Selectividad 

Tan et al. [39] 
Gas de 

síntesis 
Cr/ZnO-K 

400 ºC 

98.69 atm 

77.31 % 

isobutanol 

Zhang et al. [41] 
Gas de 

síntesis 
ZnO-CrO 

400 ºC 

98.69 atm 

18.30 % 

isobutanol 

X. Gao et al.[42] 
Gas de 

síntesis 
Zn-Cr/h-ZnO 

400 ºC 

98.69 atm 

24.4 % 

isobutanol 

Carlini et al. [2] 
Etanol + 

Metanol 

Cu-1995P/ 

MeONa 

200 ºC 

30 atm 

98.4 % 

isobutanol 

Wingad et al. [3] 
Etanol + 

Metanol 

[RuCl2(L)2], 

MeONa 
250 ºC 

99.8 % 

isobutanol 

Tsuchida et al. [4] Etanol HAP 1.67 
300 ºC 

1 atm 

69.8 %  

n-butanol 

Stošić et al. [5] 
Etanol + 

Metanol 
HT 5 

400 ºC 

1 atm 

39.03 % 

n-butanol 

 

Las presiones de reacción utilizadas por Tan et al. [39], Zhang et al. [41], 

X. Gao et al. [42] y Carlini et al. [2] (ver Tabla 3) son muy elevadas, de 30 hasta 

98.69 atm, el uso de estas condciones implica un gasto de energía muy elevado 

para poder llegar a alcanzar estas condiciones. La propuesta para la posible 

aplicación de los materiales de hidroxiapatita e hidrotalcita, sería realizar las 

reacciones a presión atmosférica de manera continua.y en Batch (por lotes) se 

utilizaría la presión autógena generada al reaccionar los reactivos con el 

catalizador y al elevar la temperatura de reacción propuesta (200 ºC). 
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2.6. Propiedades ácidas y básicas de los catalizadores 

 

 Existen materiales catalíticos que por su naturaleza pueden llegar a poseer 

en su estructura tanto sitios ácidos como básicos. Hay dos tipos diferentes de 

sitios ácidos y básicos: Lewis y Brønsted-Lowry. Según la definición de Lewis, los 

ácidos y las bases de este tipo son aceptores y donadores de electrones, lo cual 

contribuye a la formación de enlaces covalentes [69]; mientras que los ácidos y 

las bases de Brønsted-Lowry, los ácidos son donadores y las bases aceptadores 

de protones (H')	[70]. 

 Tanto los sitios ácidos y básicos tipo Lewis o Brønsted de cualquier 

material pueden ser activos o no para poder llevar a cabo distintas reacciones, 

esto depende del catalizador, los sitios que tenga disponible para reaccionar y el 

tipo de reacción que se quiera llevar a cabo.  

 

Los sitios ácidos y básicos que poseen los catalizadores de hidroxiapatita 

e hidrotalcita son de gran importancia para la obtención de biocombustibles a 

partir de bioetanol, ya que se ha demostrado que son activos para obtener n-

butanol debido a la naturaleza de estos sitios. Las reacciones pueden llegar a 

favorecerse por el balance de sitios ácidos-básicos en estos materiales son [4–

5, 45, 56, 77]: hidrogenación, deshidrogenación, aldolización y deshidratación, 

las cuales son las reacciones principales en la reacción de tipo Guerbet. Estas 

reacciones de tipo Guerbet para obtener n-butanol, son las mismas reportadas 

que se llevan a cabo para la obtención de isobutanol a partir de una mezcla de 

metanol y etanol y gas de síntesis [2–3, 78].  
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En la Tabla 4 se co-relacionan las reacciones de la ruta de reacción de tipo 

Guerbet y los sitios ácidos-básicos que poseen la hidroxiapatita e hidrotalcita y 

que son activos para estas reacciones. La presencia de estos diferentes tipos de 

sitios ácidos y básicos dependen de la síntesis de los materiales y de la relación 

molar con la cual sean sintetizados; Ca/P en el caso de hidroxiapatita y Mg/Al en 

el caso de la hidrotalcita.  

 

Tabla 4 Sitios ácidos-básicos de presentes en los catalizadores de hidroxiapatita e hidrotalcita 
necesarios para las reacciones de tipo Guerbet [8, 65, 75, 77, 80]: 

Reacción Sitios de la hidroxiapatita Sitios de la hidrotalcita 
Hidrogenación Básicos fuertes (OH$) Básicos fuertes (OH$) 

Deshidrogenación 
Básicos intermedios (Ca −

O) Básicos intermedios (O$) 

Aldolización 
Par ácido-básico (POH −

OH) 
Par ácido-básico (Mg%' −

O%$	y	Al&' − O%$) 
Deshidratación Ácidos débiles	(PO!&$) Ácidos débiles (Mg%' y 

Al&') 
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I. APORTACIÓN CIENTÍFICA 

 

 El desarrollo del presente trabajo de investigación permitirá contribuir 

información sobre el rol que tiene la modificación de la relación molar de Ca/P & 

Mg/Al en las propiedades ácidas-básicas de catalizadores de hidroxiapatita e 

hidrotalcita por medio de diferentes técnicas instrumentales para una posible 

aplicación para a obtención de biocombustibles como el isobutanol. 

 

II. HIPÓTESIS 

 La modificación de la superficie de los catalizadores tipo hidroxiapatita e 

hidrotalcita al variar la relación molar de Ca/P & Mg/Al permitirá obtener 

materiales catalíticos con un balance de propiedades ácidas-básicas que puedan 

llegar a promover diferentes tipos de reacciones para una posible obtención de 

isobutanol. 

 

III. OBJETIVOS GENERALES 

 Evaluar el efecto en las propiedades ácidas-básicas de los catalizadores 

hidroxiapatita e hidrotalcita al variar las relaciones molares de Ca/P Mg/Al 

respectivamente, para una posible aplicación para la obtención de 

biocombustibles. 
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IV. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

1. Sintetizar catalizadores hidroxiapatita con diferentes relaciones molares de 

Ca/P. 

2. Sintetizar catalizadores hidrotalcita con diferentes relaciones molares de 

Mg/Al. 

3. Caracterizar las propiedades texturales, morfológicas y estructurales de los 

catalizadores hidrotalcita e hidroxiapatita mediante difracción de rayos X, 

espectroscopia Raman y espectroscopia infrarrojo con transformada de Fourier 

(FTIR). 

4. Determinar las propiedades ácidas y básicas de los catalizadores 

hidroxiapatita e hidrotalcita por medio de la adsorción de moléculas prueba 

(piridina & CO2) en espectroscopia Infrarrojo. 

  



 30 

CAPÍTULO 3 

 

 

3. METODOLOGÍA 

 

 

3.1. Síntesis de catalizadores 

 
3.1.1. Hidroxiapatita 

 
  Los catalizadores de hidroxiapatita pueden ser sintetizados por medio de 

diferentes métodos de síntesis como: co-precipitación, tratamiento hidrotermal, 

sol-gel y el método de síntesis asistido por microondas [49–52]. Siendo el método 

de co-precipitación el más utilizado para este tipo de materiales debido a que es 

económico y sencillo de realizar comparándolo con los otros métodos de síntesis 

[53]. 

 

3.1.1.1. Síntesis de hidroxiapatita: efecto del pH (9-10) 

 
La metodología para la preparación de estos materiales está basada en la 

propuesta por Tsuchida et al. en 2006 y 2008 [4, 72]. 

Se prepararon dos soluciones de las sales precursoras, una de calcio y 

otra de fosforo. Los precursores utilizados fueron: nitrato de calcio tetrahidratado 

(Ca(NO&)% ∙ 4H%O) y fosfato diamónico ((NH!)%HPO!). La concentración del 

precursor de calcio se mantuvo constante (0.60 M), mientras que la del precursor 
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de fosforo se modificó para así tener las relaciones molares Ca/P deseadas de 

1.65, 1.67 y 1.70. Una vez preparadas las soluciones de los precursores con las 

concentraciones deseadas, se mezclaron en un vaso de precipitado y se pusieron 

bajo agitación. Se midió el pH inicial de la mezcla y se ajustó el pH en un rango 

de 9-10 con una solución de hidróxido de amonio (NH!OH) concentrada. 

Posteriormente, la mezcla bajo agitación se calentó a 80 ºC y al llegar a esta 

temperatura, se midió el pH nuevamente y se volvió a ajustar el pH al mismo 

rango (9-10) con el hidróxido de amonio, este valor de pH final se encuentra en 

la Tabla 5, así como todos los datos de la síntesis de los sólidos de hidroxiapatita. 

La suspensión resultante se dejó agitando y calentando a 80 ºC por 

aproximadamente 12 horas. El precipitado se lavó y filtró a vacío con agua 

destilada y se dejó secando a 140 ºC por 12 horas en una estufa, y 

posteriormente, se calcinó a 600 ºC por 2 horas en una mufla. 

La reacción general para la síntesis de hidroxiapatita es [55, 79–80]: 

 10	Ca(NO&)% + 6	(NH!)%HPO! + 2	H%O → Ca"#(PO!)((OH)% + 8	H' +

12	NH!' + 10	NO&$ 

 

Tabla 5 Datos experimentales de la síntesis de hidroxiapatita con un rango de pH de 9-10. 

Relación 
Ca/P 

Concentración 
de 

Ca(NO3)2•4H2O, 
mol/L 

Concentración 
de (NH4)2HPO4 

mol/L 
pH Nomenclatura 

1.65 0.60 0.3636 9.345 HAP 1.65-1 

1.67 0.60 0.3593 9.339 HAP 1.67-1 

1.70 0.60 0.3549 9.624 HAP 1.70-1 
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3.1.1.2. Síntesis de hidroxiapatita: efecto del pH (10-11)  

 
El segundo lote de catalizadores de hidroxiapatita se sintetizó basándose 

en el método propuesto por Tsuchida et al. en (2009) [55]. Se sintetizaron 

hidroxiapatitas con las mismas relaciones molares Ca/P (1.65, 1.67 y 1.70) y se 

utilizaron las mismas concentraciones y cantidades del apartado 3.1.1.1., pero se 

hicieron ajustes a la metodología utilizada en el primer lote. 

Se mezclaron las soluciones de los precursores, la mezcla se puso bajo 

agitación, se midió el pH inicial de la mezcla y después se ajustó el pH con 

hidróxido de amonio a 3 diferentes rangos: Ca/P 1.65, un rango de pH (10-10.5), 

Ca/P 1.67, un rango de pH (10.5-11) y Ca/P 1.70, un rango de pH de (11-11.5), 

los valores exactos del pH logrado se encuentran enlistados en la tabla 6. Una 

vez ajustado el pH al rango indicado para cada relación molar, se agregó la 

mezcla a un vaso de precipitado con 100 mL de agua destilada a 80 ºC, se dejó 

agitando y calentando a esta temperatura hasta la solidificación. El precipitado 

se lavó y filtró a vacío con agua destilada, se secó en una estufa a 140 ºC por 12 

horas y se calcinó en una mufla a 600 ºC por 2 horas. 

 

Tabla 6 Datos experimentales de la síntesis de hidroxiapatita con un rango de pH de 10-11. 

Relación 
Ca/P 

Concentración 
de 

Ca(NO3)2•4H2O, 
mol/L 

Concentración 
de (NH4)2HPO4 

mol/L 
pH Nomenclatura 

1.65 0.60 0.3636 10.143 HAP 1.65-2 

1.67 0.60 0.3593 10.665 HAP 1.67-2 

1.70 0.60 0.3549 11.023 HAP 1.70-2 
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 A todos los catalizadores de hidroxiapatita sintetizados se les realizó las 

técnicas de difracción de rayos -X (DRX) y espectrometría infrarroja por 

transformadas de Fourier (FTIR) para conocer las características estructurales 

de los materiales. Estos resultados se presentan en el capítulo 3 de resultados. 

 

3.1.2. Hidrotalcita 

 
Materiales tipo hidrotalcita han sido sintetizados de diferentes métodos, 

siendo el de co-precipitación el más sencillo, económico y práctico de utilizar.  

 

3.1.2.1 Catalizadores de hidrotalcita  

 
 La metodología para sintetizar la hidrotalcita fue basada en lo reportado 

por Stošić et al. en 2017 [5] con algunas modificaciones en el procedimiento. Se 

sintetizaron catalizadores de hidrotalcita a tres relaciones molares Mg/Al: 3, 4 y 

5. 

 

3.1.2.2. Síntesis de hidrotalcita 

 
Se prepararon soluciones de las sales precursoras de magnesio y aluminio, 

utilizando nitrato de magnesio hexahidrotado (Mg(NO&)% ∙ 6H%O) y nitrato de 

aluminio nonahidratado (Al(NO&)& ∙ 9H%O), también, se preparó una solución de 

carbonato de sodio (Na%CO&), dejándose bajo sonicación hasta que se disolviera 

la sal en el agua destilada. Las soluciones de los precursores de magnesio y 

aluminio se mezclaron y se les agregó la solución de carbonato de sodio. Una 
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vez mezcladas las tres soluciones, se pusieron bajo sonicación por 20 minutos 

aproximadamente, para posteriormente ajustar el pH en un rango de 9-10 con 

hidróxido de sodio (NaOH), para luego ponerse bajo agitación por 1 hora, el valor 

de pH que se logró al agregar el NaOH se encuentra en la Tabla 7, así como 

todos los datos de la síntesis de los materiales de hidrotalcita. Esta mezcla se 

lavó y se filtró a vacío con abundante agua destilada a 50 ºC. Una vez lavado y 

filtrado el precipitado, se secó en una estufa a 60 ºC por 12 horas y se calcinó en 

una mufla a 400 ºC por 4 horas. La temperatura de calcinación fue seleccionada 

tomando en cuenta a la literatura y a unas pruebas que se le realizaron a una 

hidrotalcita comercial PURAL MG 70 de Sasol Performance Chemicals. Dichos 

resultados se presentan en el capítulo de resultados. 

 

Tabla 7 Datos experimentales del la síntesis de hidrotalcita. 

Relación 
Mg/Al 

Concentración 
de 

Mg(NO3)2•6H2O, 
mol/L 

Concentración 
de 

Al(NO3)3•9H2O, 
mol/L 

Concentración 
Na2CO3,  

mol/L 

pH Nomenclatura 

3 0.15 0.050 1 10.07 HT 3 

4 0.15 0.0375 1 10.50 HT 4 

5 0.15 0.030 1 10.73 HT 5 

 

3.3. Caracterización 

 

3.3.1. Difracción de rayos -X (DRX) 

 
 Las fases cristalinas de los catalizadores se determinaron mediante la 

técnica de difracción de rayos -X. Se utilizó el difractometro D2 PHASER de la 
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marca Bruker, el equipo fue proporcionado por el Laboratorio de Materiales II de 

la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Autónoma de Nuevo León, 

ubicado en la División de Estudios de Posgrados de dicha facultad. 

 

3.3.2. Espectrometría infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

 
 La técnica de FTIR fue utilizada para la identificación de los modos 

vibracionales presentes en la superficie de los catalizadores. Se utilizó un 

Espectrometro de FTIR Alpha II de Bruker ubicado en el Laboratorio de 

Materiales III de la F.C.Q. de la U.A.N.L. 

 

3.3.3. Espectroscopia de infrarrojo por Transformadas de Fourier en modo 

de reflectancia difusa (DRIFTS) 

 

Se utilizó la técnica de DRIFTS para identificar la naturaleza de los sitios 

catalíticos de la hidroxiapatita e hidrotalcita con moléculas prueba de dióxido de 

carbono para los sitios básicos y piridina para los sitios ácidos.  

 

 Se utilizó un espectrómetro de FTIR Vector 22 de Bruker ubicado en el 

Laboratorio de Síntesis de Reacciones Catalíticas y Termodinámica de 

Superficies de la F.C.Q. de la U.A.S.LP. Los experimentos fueron realizados una 

celda de reacción de alta temperatura de Harrick Scientific posicionada en un 

accesorio para reflectancia difusa llamada “Mantis Religiosa”. Todos los 
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espectros se obtuvieron codificando y promediando 150 escaneos con una 

resolución espectral de 4	cm$"
.  
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3.3.3.1. Identificación de la naturaleza de sitios ácidos y básicos mediante 

DRIFTS 

 
 Se realizó un pretratamiento desde temperatura ambiente (25 ºC) hasta 

400 ºC con un flujo de 30 cm
3
/min de nitrógeno utilizando una rampa de 

calentamiento de 10 ºC/min [74]. El flujo de N2 se alimentó por 15 minutos para 

después llevar a cabo un proceso de oxidación a 400 ºC bajo un flujo de O2 por 

1 hora. Se enfrió hasta temperatura ambiente y realizó la adsorción de piridina 

por 30 minutos utilizando el flujo de N2 como gas acarreador. En el caso del CO2, 

se dejó fluir este gas por 30 minutos con un flujo de 30 cm
3
/min. 

 

Las moléculas de CO2 y piridina que quedaron fisisorbidas en la superficie 

de los catalizadores fueron desorbidas con un flujo de N2 por 15 minutos, después 

se prosiguió con un barrido de temperatura con una rampa de 10 ºC/min, desde 

25 ºC hasta 400 ºC. La toma de espectros se hizo con las siguientes 

temperaturas: 25, 100, 200, 300, 350 y 400 ºC después de esperar de 10-15 

minutos de estabilización. La toma de los espectros se hizo en el proceso de 

enfriamiento después de la oxidación y en el barrido de temperatura después de 

la adsorción de la molécula prueba. Los espectros de infrarrojo tomados después 

de la adsorción de la molécula prueba fueron restados a los espectros de 

referencia que se tomaron antes del proceso de adsorción de la molécula prueba. 
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El diagrama general del proceso de DRIFTS se muestra en la figura 3: 

 

Figura 3 Esquema general de la metodología del DRIFTS 

 
 

3.3.4. Espectrometría Raman 

 
Se utilizó la técnica de Espectrometría Raman para la identificación de los 

modos vibracionales presentes en la superficie de los catalizadores de 

hidroxiapatita como técnica complemetaria del FTIR. 

 

3.3.5. Fisisorción de nitrógeno 

 
El método BET se utilizó para calcular el área superficial de los 

catalizadores a partir de la isoterma de adsorción en el rango de presión relativa 

de 0.05 a 0.30. Se pre-trataron alrededor de 5 mg de catalizador a 400 ºC por 2 

horas antes de la fisisorción de nitrógeno líquido a 77 K para así eliminar 

cualquier humedad presente en las muestras. El equipo fue proporcionado por el 

Laboratorio de Síntesis de Reacciones Catalíticas y Termodinámica de 

Superficies de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Autónoma de 

San Luis Potosí y por el Laboratorio de Materiales III de La F.C.Q. de la U.A.N.L. 
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3.3.6. Microcalorimetría de adsorción 

 
La microcalorimetría de adsorción es el método más completo y confiable 

para la determinación simultanéa del número y la fuerza (calor diferencial) de 

sitios de adsorción en superficies catalíticas. Para la obtención de la densidad y 

fuerza de los sitios básicos se utilizó como molécula prueba al dióxido de carbono 

[5], [59], [81]. El Microcalorimetro Tian-Calvet utilizado fue proporcionado por el 

Laboratorio de Síntesis de Reacciones Catalíticas y Termodinámica de 

Superficies de la F.C.Q. de la U.A.S.L.P. 

Para la microcalorimetría se pesó 0.60 g de catalizador, se hizo pastilla en 

una prensa y se trituró para así reducir problemas de transferencia de calor. Se 

realizó un pretratamiento a 400 ºC por 2 horas para eliminar la humedad e 

impurezas de la muestra y para la activación del catalizador, y se llevó a cabo un 

proceso de oxidación a la misma temperatura por 1 hora. 

La adsorción de las moléculas pruebas se realizó a 200 ºC para asegurar 

que los calores de adsorción obtenidos sean por medio de un proceso de 

quimisorción en los materiales y no por fisisorción. Se realizaron dosis de CO2 a 

la muestra para adquirir los calores de adsorción de cada catalizador y así 

obtener la densidad de los sitios básicos. 

 

  



 40 

3.3.7. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

La técnica de TEM fue empleada para observar la morfología de las 

partículas de los materiales. Las micrografías TEM fueron obtenidas con el 

equipo de TEM Tecnai (F30) en el Instituto Potosino de Investigación Científica y 

Tecnológica. 

 

 3.3.8. Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos-X (XPS) 

 
La técnica de XPS fue utilizada para ayudar a encontrar un valor 

cuantitativo de las especies presentes en la superficie de los materiales 

sintetizados, para así tener un valor aproximado de la relación molar superficial 

de Ca/P o Mg/Al de cada catalizador. El equipo utilizado fue porporcionado por 

la Facultad de Ingeniería Mecánica Electríca de la UANL con un modelo de 

equipo K-Alpha, Thermo Scientific Inc. con una radiación monocromatizada de Al 

Ka (E=1486.68 eV). 

 

  



 41 

 

 

CAPÍTULO 4 

 

 

4. RESULTADOS 

 

 

4.1. Hidroxiapatita 

 

4.1.1. Difracción de Rayos-X 

 

En la metodología se estipuló que los catalizadores de HAP con relaciones 

molares de Ca/P de 1.65-1, 1.67-1 & 1.70-1 fueron sintetizados en un rango de 

pH entre 9-10 & los de 1.65-2, 1.67-2 y 1.70-2 con un rango de pH 10-11 (los 

valores exactos se encuentran plasmados en las Tablas 5 & 6 en las páginas 30 

& 31) En los patrones de difracción de los catalizadores de óxidos de calcio y 

fosforo (HAP, Ca/P), presentados en las Figuras 4 & 5, se pueden observar 

distintos planos cristalinos característicos de la fase hidroxiapatita, los principales 

son: (211) 31.8°, (112) 32.2° & (300) 32.9° [48], [82], [83]. Los picos de difracción 

coinciden con el sistema hexagonal de un grupo espacial P63/m con los 

parámetros cristalográficos: a= 9.418 Å, c= 6.881 Å, b= 120 °, (JCPDS No. 9-

432). La fase cristalina hidroxiapatita fue confirmada en todos los catalizadores 
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de HAP a sus diferentes relaciones molares de Ca/P (1.65, 1.67 y 1.70) mediante 

la técnica de Difracción de rayos X.  

 

Figura 4 Difractogramas de HAP 1.65-1, 1.67-1 & 1.70-1 

 

Figura 5 Difractogramas de HAP 1.65-2, 1.67-2 & 1.70-2 
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4.1.1.1 Cambio en la cristalinidad de la hidroxiapatita al variar el pH 

 

Los patrones de difracción de la hidroxiapatita presentan un ligero cambio 

en la forma de los picos principales que se encuentran entre 31º y 33º de 2θ, esto 

se puede observar detalladamente en la Figura 6a y 6b, en la cual se comparan 

los difractogramas de HAP 1.67-1 (pH = 9.339) vs HAP 1.67-2 (pH = 10.665) y 

los difractogramas de HAP 1.70-1 (pH = 9.624) vs HAP 1.70-2 (pH = 11.023), 

respectivamente, en los cuales el pico (211) empieza a traslaparse con el pico 

(112) en los catalizadores que fueron sintetizados con un valor de pH más 

elevado (HAP 1.67-2 y HAP 1.70-2), e incluso, pierden intensidad, como en el 

caso de la HAP 1.70-2, esto debido a que el pH utilizado en esta síntesis fue de 

11.023 vs el valor utilizado en HAP 1.70-1 (pH = 9.624). El cambio en la 

cristalinidad de la hidroxiapatita por el nivel de pH fue el único cambio 

representativo en los difractogramas. Esto indicaría que el crecimiento de los 

cristales de hidroxiapatita se ve dificultado a medida que aumenta el nivel de pH 

empleado en la síntesis, esto debido a que especies de PO!&$ precipitan en mayor 

medida al aumentar el valor de pH y estas especies presentan una estructura 

amorfa [55, 84–85]. 
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Figura 6 Comparación de patrones de difracción de DRX de (a) HAP 1.67 y (b) HAP 1.70 a 
diferentes valores de pH 

 

4.1.2. Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 
La morfología de los catalizadores de hidroxiapatita HAP 1.65-2, HAP 

1.67-2 & HAP 1.70-2 fue obtenida a través de la técnica de TEM. En las 

microgafías mostradas en la Figura 7 (a, b & c) se aprecia que la morfología de 

estos materiales es alargada y no hay un cambio significativo entre las tres 

relaciones molares de Ca/P de cada hidroxiapatita.  

(a) (b) 

Figura 7 Micrografías de TEM de catalizadores de HAP a diferentes relciones molares de Ca/P 
(A 1.65), (B 1.67) & (C 1.70). 
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4.1.3. Espectroscopia Raman 

 
En la Figura 8 se presentan los espectros Raman de los catalizadores de 

HAP (Ca/P 1.65-2, 1.67-2 y 1.70-2), en donde se puede observar una banda 

característica del modo vibracional del estiramiento simétrico del grupo 

tetraédrico de los enlaces P-O (ν1 PO!) a un desplazamiento Raman de 960 cm
-1

 

fue encontrada en los espectros Raman. Las bandas a 576, 589 y 605 cm
-1

 son 

atribuidas al modo de flexión triplemente degenerado de los enlaces O-P-O (ν4 

PO!), y a 1028, 1045 y 1074 cm
-1

 están presentes las bandas del modo de 

estiramiento asimétrico triplemente degenerado de los enlaces P-O (ν3 PO!), los 

cuales también son característicos de este tipo de materiales [86–88]. Estos 

resultados fueron complementados con la técnica de FTIR. 

 

 

Figura 8 Espectros Raman de hidroxiapatita a diferentes relaciones molares de Ca/P. 
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4.1.4. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

 
Los espectros de infrarrojo de los catalizadores de hidroxiapatita a las tres 

diferentes relaciones molares de Ca/P 1.65-2, 1.67-2 y 1.70-2 se muestran en la 

Figura 9a, estos presentan las bandas correspondientes a los modos 

vibracionales de las especies trivalentes aniónicas de fosfato presentes en la 

hidroxiapatita 1091 y 1026 (ν3 PO!&$), una 
-
banda a 960 cm

-1
 (ν1 PO!&$) del 

estiramiento simétrico P-O y las bandas 561, 600 & 633 cm
-1

 que corresponden 

a los modos vibracionales de flexión de los enlaces de O-P-O (ν2 PO!&$) [89–92]. 

La presencia de estos modos vibracionales correspondientes al PO!&$ presente 

en el material, indicaría la existencia de sitios ácidos de naturaleza Lewis, esta 

presunción fue confirmada mediante adsorción de piridina por IR-DRIFTS en la 

sección 4.1.5. Por otra parte, en la Figura 9b, se observa la región del espectro 

entre 3000-4000 cm
-1

, en donde las señales presentes entre 3500 y 3700 cm
-1

, 

corresponden a los modos vibracionales asignados a los grupos funcionales 

hidroxilo (OH
-
), asignados a los OH

-
 del enrejado de la estructura de la 

hidroxiapatita. Estos OH
-
 en la estructura de la HAP indicarían la presencia de 

sitios básicos de tipo Brønsted, esto se corroboró con la técnica de IR-DRIFTS 

mediante la adsorción de CO2 en la sección 4.1.6. 
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Figura 9 Espectros de infrarrojo de hidroxiapatita con relaciones molares Ca/P 1.65, 1.67 y 
1.70, a) región de 400-1400 cm y b) región de 3000-4000 cm-1. 

 

a) 

b) 
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4.1.5. Identificación de sitios ácidos en HAP mediante adsorción de piridina 

por DRIFTS. 

 
La identificación de la naturaleza de los sitios ácidos en los catalizadores 

de HAP fue realizada con la técnica de DRIFTS. El procedimiento seguido se 

encuentra en el apartado 3.3.3.1 en el capítulo de metodología. Los espectros de 

IR resultantes de la resta de los espectros tomados después y antes de la 

adsorción de la molécula prueba se muestran en las Figuras 11, 12 & 13. Los 

espectros presentaron cuatro bandas relacionadas a los modos vibracionales 

correspondientes a la interacción de la piridina con los materiales de 

hidroxiapatita. Las bandas presentes a ≈ 1444, 1491, 1576 y 1598 cm
-1

 son 

asociadas a sitios ácidos de tipo Lewis. La ausencia de una banda a 1545 cm
-1

 

indica que ninguno de los catalizadores de hidroxiapatita presentan sitios ácidos 

de tipo Brønsted [56, 74, 93–96]. Esta información obtenida al adsorber una 

molécula prueba para identificar la naturaleza de los sitios ácidos en los 

materiales de hidroxiapatita, corroboró la suposición que se hizo en las secciones 

4.1.3 & 4.1.4. Donde se sugirió la existencia de sitios ácidos de naturaleza Lewis 

por los modos vibracionales observados mediante Espectroscopía Raman e IR. 

La molécula de piridina coordinada a los sitios ácidos de Lewis se 

absorben en los sitios de PO!&$ de la hidroxiapatita. La representación de esto se 

encuentra en la figura 10, la cual es una adaptación de la estructura molecular 

presentada en EPRUI Biotech [97]: 
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Figura 10 Representación de la adsorción de piridina en los sitios ácidos de la HAP. 

 

 

Figura 11 DRIFTS de la adsorción de piridina en hidroxiapatita 1.65. 
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Figura 12 DRIFTS de la adsorción de piridina en hidroxiapatita 1.67. 

 

Figura 13 DRIFTS de la adsorción de piridina en hidroxiapatita 1.70. 
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Los tres catalizadores de HAP presentan el mismo comportamiento; las 

bandas asignadas a los sitios ácidos de tipo Lewis. A partir de los espectros de 

infrarrojo podemos obtener información cualitativa de los sitios ácidos en los 

catalizadores de hidroxiapatita de las relaciones molares Ca/P 1.65, 1.67 & 1.70. 

El comportamiento de las señales de estos espectros cambian con respecto a la 

estabilidad térmica de los sitios ácidos presentes en la estructura de la 

hidroxiapatita, estas señales desaparecen gradualmente al aumentar la 

temperatura y desaparecen por completo a 300 ºC lo que indicaría que los sitios 

ácidos de las hidroxiapatitas son de fuerza intermedia y débil [56]. Estos sitios 

ácidos de la HAP están representados en la figura 14. La cantidad de lo sitios 

ácidos dependen de la relación molar de Ca/P seleccionados en la síntesis de 

los catalizadores. A mayor relación molar Ca/P la densidad de los sitios ácidos 

disminuye [4]. 

 

Figura 14 Representación de los sitios ácidos presentes en la HAP. 
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4.1.6. Identificación de sitios básicos en HAP mediante adsorción de CO2 

por DRIFTS. 

 
La identificación de la naturaleza de los sitios básicos en los catalizadores 

de hidroxiapatita se llevó a cabo con CO2 como molécula prueba, utilizando el 

procedimiento descrito en la metodología en la sección 3.3.3.1. Los espectros de 

IR resultantes de la resta de los espectros tomados después y antes de la 

adsorción del CO2 en los materiales se muestran en las Figuras 11, 12 & 13.

 Al llevar a cabo el proceso de adsorción de dióxido de carbono a 

temperatura ambiente en los tres materiales de hidroxiapatita 1.65-2, 1.67-2 & 

1.70-2, se encontró una señal a 2350 cm
-1 correspondiente al CO2 fisisorbido en 

la superficie de los catalizadores. 

Bandas correspondientes a los modos vibracionales asignadas a especies 

de carbonato bidentado (b-CO3) a ≈ 1369 y 1597 cm
-1

, estas especies presentes 

en los tres catalizadores de HAP son correspondientes al par ácido-básico de 

estos materiales. La existencia de esas especies en las hidroxiapatitas no son 

abuntantes y son de fuerza débil, por esta razón las bandas asignadas a estas 

en el espectro de IR son débiles y estas señales desaparecen al incrementar la 

temperatura (ver figuras 17, 18, & 19) [74], [98]. 

 Por otra parte, los espectros de IR de los tres materiales de hidroxiapatita 

mostraron señales a ≈ 1412 y 1444 cm
-1

 asignada a la interacción de grupos 

CO&%$	en	OH$ de la estructura de los materiales. Estos carbonatos son clasificados 

como carbonatos de bulto tipo A y son correspondientes a sitios básicos de tipo 

Brønsted. Las señales de estos sitios son intermedias y desaparecen a una 
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elevada temperatura (≈ 1412 cm
-1

, @300 ºC) [74], [89], [92]. Este comportamiento 

es observado en los espectros de IR de los tres catalizadores. Adicionalmente, 

señales de bicarbonatos (HCO3) fueron detectadas a ≈ 1711cm
-1

 en los espectros 

de IR de los tres materiales de hidroxiapatita. Las especies de bicarbonatos 

monodentados en las HAPs son asignados sitios básicos de naturaleza Brønsted, 

estos sitios  presentan una señal fuerte en los espectros de IR, la cual desaparece 

por completo a 300 ºC, indicando que los sitios son de fuerza intermedia/alta [74], 

[89]. La presencia de otra señal asignada a los bicarbonatos, en este caso 

bicarbonatos bidentados (b-HCO3) a ≈1624 cm
-1

, no es posible de ser asignada 

con seguridad debido al traslapamiento de las señales en los espectros en la 

región de 1600-1650 cm
-1

 [74]. 

Sitios básicos de naturaleza Lewis fueron observados en los tres 

espectoros de IR de las HAPs en señales de ≈ 1457 y 1533 cm
-1

. Estas señales 

son asignadas a los modos vibracionales de la interacción de grupos 

CO&%$	en		PO!&$. Este tipo de carbonatos son llamados carbonatos de bulto tipo B. 

Las señales correspondientes a los sitios básicos Lewis son fuertes y débiles y 

empiezan a desaparecer a temperatras mayores a 300 ºC [74], [89], [98]. Los 

sitios básicos de la HAP están representados en la figura 15. La cantidad de lo 

sitios básicos dependen de la relación molar de Ca/P seleccionados en la síntesis 

de los catalizadores. A mayor relación molar Ca/P la densidad de los sitios 

básicos aumenta, esto se pudo corroborar por medio de microcalorimetría de 

adsorción de CO2, esta información se encuentra más adelante en el trabajo 

presente.  
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Figura 15 Representación de los sitios básicos en los catalizadores de HAP. 

 

Figura 16 Representación de la adsorción de dióxido de carbono en los sitios básicos de HAP. 

 
 La figura 16 es una representación de como se adsorbe el CO2 en la 

superficie de los materiales de hidroxiapatita, interactuando ya sea con los OH
-
 

del material o con los oxígenos del grupo fosfato. 
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Figura 17 DRIFTS de la adsorción de dióxido de carbono en hidroxiapatita 1.65. 

 

Figura 18 DRIFTS de la adsorción de dióxido de carbono en hidroxiapatita 1.67. 
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Figura 19 DRIFTS de la adsorción de dióxido de carbono en hidroxiapatita 1.70. 

 

4.1.7. Microcalorimetría de adsorción 

  

La adsorción de CO2 por microcalorimetría fue utilizada para proporcionar 

una medida directa de la cobertura superficial y la fuerza de los sitios básicos de 

los catalizadores de hidroxiapatita a sus diferentes relaciones molares de Ca/P 

(1.65-2, 1.67-2 & 1.70-2). Los resultados obtenidos mediante esta técnica son 

mostrados en la figura 20.  

 

El catalizador de hidroxiapatita 1.65-2 presentó una cobertura total de 

sitios básicos de 12.57 µmol/g y un primer calor de adsorción de 155.19 kJ/mol. 

La densidad de sitios básicos de fuerza fuerte (Qads > 150 kJ/mol) encontrada fue 

de 0.18 µmol/g, estos sitios presentes en los materiales de HAP propiciarían las 
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reacciones de hidrogenación y no son tan abundantes [4]. La densidad de sitios 

de fuerza intermedia (100-150 kJ/mol) fue 0.74 µmol/g, estos sitios son 

necesarios para que puedan llevarse a cabo reacciones de deshidrogenación [4]. 

De igual forma, se encontró una densidad de sitios de fuerza débil (Qads < 100 

kJ/mol) de 11.65 µmol/g, la presencia de estos se pueden asociar a los sitios 

básicos del par ácido-básico observados por DRIFTS con adsorción de CO2, 

estos sitios promoverían reacciones de condensación aldólica. La presencia de 

sitios básicos de fuerza intermedia es más abundante con respecto a los sitios 

de fuerza intermedia, pero es menor que los sitios de fuerza débil: densidad de 

sitios básicos débiles > intermedia > fuerte.  

 

Figura 20 Calor diferencial vs Cobertura de dióxido de carbono en hidroxiapatita. 

 

La HAP 1.67-2 presentó un primer calor de adsorción de 150.75 kJ/mol y 

una cobertura total de sitios básicos de 13.77 µmol/g. Por otra parte, la HAP 1.70-
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2 presentó un calor de adsorción inicial de 142.76 kJ/mol y una cobertura total de 

sitios básicos de 22.62 µmol/g. En la Tabla 8 (ver la siguiente página) se resumen 

los datos obtenidos a partir de la calorimetría de adsorción de CO2 en las 

hidroxiapatitas; la cobertura total de CO2 y las coberturas parciales de cada tipo 

de sitios (fuerza débil, intermedia y fuerte). 

Como se puede observar en los valores obtenidos por microcalorimetría, 

la HAP 1.65-2 fue el material que mostró una menor cobertura de sitios básicos, 

pero una mayor cantidad de sitios básicos fuertes. Además, la HAP 1.70-2 no 

mostró calores de adsorción mayores a 150 kJ/mol, los cuales corresponden a 

sitios básicos de fuerza fuerte, mientras tanto, este fue el material con mayor 

cantidad de sitios básicos, siendo la mayoría sitios básicos de fuerza débil. Un 

aumento en la cobertura total de sitios básicos al incrementar la relación molar 

de Ca/P en los catalizadores de hidroxiapatita fue comprobada mediante la 

técnica de microcalorimetría de adsorción. No obstante, la mayor cantidad de 

sitios básicos de fuerza fuerte se encontró en la HAP con mejor relación molar 

Ca/P (1.65), y la cantidad de estos sitios de naturaleza fuerte, disminuyó al 

aumentar la relación molar. Sin embargo, la HAP 1.70-2 no presentó la existencia 

de sitios básicos de fuerza fuerte, pero sí una mayor cantidad de sitios básicos 

de fuerza intermedia, lo cual supondría que este catalizador sería más activo a 

reacciones de deshidrogenación debido a estos sitios básicos. 
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Tabla 8 Cobertura total y densidades de sitios fuertes, intermedios & débiles de catalizadores 
de hidroxiapatita a diferentes relaciones molares de Ca/P. 

Catalizador 
Cobertura 

total de CO2 
(μmol/g) 

Densidad de 
sitios básicos 

fuertes 
(μmol/g) 

Densidad de 
sitios básicos 
intermedios 

(μmol/g) 

Densidad de 
sitios 

básicos 
débiles 
(μmol/g) 

HAP 1.65-2 12.57 0.18 0.73 11.65 

HAP 1.67-2 13.77 0.10 0.38 13.29 

HAP 1.70-2 22.62 0 1.17 21.45 

 
 

4.1.7.1 Cobertura de sitios básicos al variar el pH: HAP 1.67-1 VS 1.67-2: 

 

Se realizó microcalorimetría de adsorción a el catalizador de hidroxiapatita 

relación 1.67-1 (pH = 9.339) y el resultado obtenido fue comparado con el de la 

HAP 1.67-2 (pH 10.665) para observar la posible variación en la cobertura y 

fuerza de los sitios básicos al tener la misma relación molar teórica de Ca/P de 

1.67, pero un valor de pH diferente al momento de llevar a cabo la precipitación 

en la síntesis de los materiales. En la Figura 21 se muestra la comparación de 

las coberturas de CO2 y de los calores diferenciales de ambos materiales. Un 

claro incremento en la cobertura total de sitios básicos se aprecia en la HAP 1.67-

2 de 13.77 μmol/g vs HAP 1.67-1 de 2.16 μmol/g, donde la densidad de HAP 

1.67-2 es 6.38 veces más que la de HAP 1.67-1. Este comportamiento es 

atribuído al pH de la síntesis, ya que al utilizar un valor elevado de pH al llevar a 

cabo la co-precipitación, especies de PO!&$ & de HPO!%$ se forman con mayor 

facilidad ya que son más estables en un rango de pH de 9-14, y son más 

abundantes al utilizar un valor de este intervalo más elevado. Estas especies de 
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fosfato son las que proveen de sitios ácidos & básicos de Lewis & de sitios 

básicos de Brønsted a los materiales de hidroxiapatita [55, 85]. 

 

 

Figura 21 Comparación del Calor diferencial VS Cobertura de dióxido de carbono en HAP 1.67-
1 & HAP 1.67-2. 

 

4.1.8. Fisisorción de nitrógeno 

 
Las propiedades texturales de los catalizadores como el área superficial 

fueron calculadas por el método BET, estos resultados están enlistados en la 

Tabla 9. Se observó un área superficial mayor a 35 m
2
/g en las HAP 1.65-2 (35.97 

m
2
/g) & HAP 1.67-2 (36.17 m

2
/g). Estos valores se encuentran en el rango de 35-

40 m
2
/g reportados anteriormente en la literatura para estos materiales con estas 

relaciones molares de Ca/P [4, 51, 55]. Por otra parte, la HAP 1.70-2 presentó un 

área superficial menor a las otras dos hidroxiapatitas, de 31.39 m
2
/g, por el 
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momento no hay reportado un valor de área superficial de una hidroxiapatita 

sintetizada con la relación molar de Ca/P de 1.70. El diámetro de poro promedio 

fue calculado por el método de BJH y el valor de diámetro de poro promedio 

mayor fue la HAP 1.67-2, 23.30 nm, después la HAP 1.70-2, 20.65 nm y al final, 

HAP 1.65-2, 19.70 nm [4, 55]. 

 

Tabla 9 Área superficial (BET) & diámetro de poro promedio (BJH) de HAP a diferentes 
relaciones molares de Ca/P 

Catalizador 
Área superficial, 

m2/g 
Diámetro de poro 

promedio, nm 
HAP 1.65-2 35.97 19.70 

HAP 1.67-2 36.17 23.30 

HAP 1.70-2 31.39 20.65 

 

4.1.9. Cobertura de sitios básicos vs área superficial 

 
 Se correlacionaron los datos obtenidos por microcalorimetría de adsorción 

de CO2 (cobertura de sitios básicos, μmol/g), con los obtenidos por fisisorción de 

nitrógeno (área superficial m
2
/g), para así obtener un valor relacionado a la 

cantidad de sitios básicos por área superficial de catalizador (densidad de sitios 

básicos, μmol/m
2
). Al aumentar la relación molar Ca/P en los materiales de 

hidroxiapatita, aumenta la densidad superficial de sitios básicos. Este 

comportamiento era el esperado, ya que al aumentar la relación molar, la 

presencia de los sitios básicos debería de aumentar también. La Tabla 10 & la 

Figura 22 muestran las densidades de los catalizadores de HAP a las tres 

relaciones molares de Ca/P. 
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Tabla 10 Sitios básicos por área en hidroxiapatita a varias relaciones molares de Ca/P 

Catalizador 
Densidad de sitios 
básicos, μmol/m2 

HAP 1.65-2 0.35 

HAP 1.67-2 0.38 

HAP 1.70-2 0.72 

 

 

Figura 22 Densidad de sitios básicos de HAP a diferentes relaciones molares de Ca/P. 

  
 
4.1.10. Relación molar superficial de Ca/P 

 
 Mediante la técnica de XPS se obtuvo la relación molar de Ca/P superficial 

de la hidroxiapatita y se comparó este resultado con los encontrados en la 

literatura. La HAP 1.67-2 tuvo un valor de Ca/P = 1.46, este valor es menor al 

propuesto en la síntesis de Ca/P = 1.67, pero es debido a que esta técnica 

proporciona un valor de cuantitativo de las especies presentes en la superficie 

del material y no un valor de bulto como otras técnicas analíticas. Esta relación 
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molar de Ca/P = 1.46 se espera que sea menor a una de bulto, ya que los iones 

de calcio que conforman la hidroxiapatita están relacionados a sitios básicos y 

estos no se encuentran tan disponibles de manera superficial.  

  La Tabla 11 presenta el valor obtenido de relación molar Ca/P superficial 

mediante la técnica de XPS para la hidroxiapatita y valores encontrados en la 

literatura. Los valores obtenidos dependen del tipo y condiciones de síntesis del 

material. Tomando en cuenta estos valores, se podría asumir que la relación 

molar Ca/P de bulto de la HAP sintetizada tendría un valor entre 1.66 y 1.67. Esto 

tendría que ser corroborado por la técnica de ICP-OES. 

Tabla 11 Relación molar Ca/P de hidroxiapatita 

Relación 
molar Ca/P 
propuesta 

Relación molar 
Ca/P superficial 

(XPS) 

Relación molar 
Ca/P de bulto 

(ICP-OES) 
Referencias 

1.67 1.46 - Trabajo actual 

1.67 1.50 1.67 
T.Tsuchida et al. 

(2008) [4] 

1.67 1.46 1.66 
S. Hanspal et al. 

(2017) [46] 

1.67 1.35 1.59 I. Hill et al. (2015) [74] 

 

El espectro de XPS se muestra en la figura 23, donde se encontraron los 

elementos: fósforo (P2p), carbono (C1s), calcio (Ca2p) y oxígeno (O1s). Las 

energías de unión identificadas son las comunes en materiales de HAP [89]. 
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Figura 23 Espectro de encuesta de XPS de la superficie de la HAP 1.67. 

 

 

4.2. Hidrotalcita 

 

4.2.1. Difracción de Rayos-X 

 
Mediante DRX se observó la presencia de tres fases cristalinas en los 

catalizadores de hidrotalcita sintetizados a las relaciones molares Mg/Al de 3, 4 

y 5: hidrotalcita (JCPDS 22-0700), periclasa (JCPDS 65-0476) y espinela (JCPDS 

70-5187). Estas tres fases son comunes en materiales de hidrotalcita que son 

utilizados como precursores para obtener una mezcla de óxidos de magnesio y 

aluminio. En los patrones de difracción que se muestran en la figura 24, se 

observó que al aumentar la relación molar de Mg/Al el plano cristalino (003) 
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característico de la intercapa de la hidrotalcita y que se encuentra en una reflexión 

a 2θ entre 10 y 12º, sufre ligeros cambios, este plano basal (d003) está relacionado 

con los aniones presentes en esta región de los hidróxidos de doble capa y este 

cambio puede deberse a una posible competencia entre aniones de CO&%$	y	OH$ 

para ocupar la intercapa del material. Esto ocurre mientras se lleva a cabo la 

síntesis del catalizador [5, 62]. 

 

Al realizar lavados con agua destilada a 50 ºC en la síntesis de las 

hidrotalcitas, se tuvo como objetivo eliminar las impurezas del material como 

iones de nitratos, pero también, se deseaba eliminar los carbonatos y sustituirlos 

con iones OH
-
, esto para proveer de sitios básicos de mayor fuerza al material 

[99–100].   

 

Figura 24 Difractogramas de hidrotalcita de relaciones molares Mg/Al 3, 4 y 5. 
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4.2.1.1 Efecto de la temperatura de calcinación en hidrotalcita. 

 
 Como se mencionó anteriormente, a partir de materiales de hidrotalcita se 

pueden formar óxidos de magnesio y aluminio. Esta mezcla de óxidos comienza 

a crearse cuando la hidrotalcita es expuesta a temperaturas de calcinación 

mayores a 100 ºC. Se ha reportado que la estabilidad de esta mezcla de óxidos 

empieza a perderse en hidrotalcitas calcinadas a temperaturas mayores de 400 

ºC, dejando presente sólo la fase cristalina de periclasa (MgO) en los materiales 

calcinados a temperaturas superiores a 400ºC [5, 66, 101]. Para estudiar el efecto 

de la temperatura de la calcinación en la hidrotalcita, se utilizó una hidrotalcita 

comercial PURAL MG 70 de Sasol Performance Chemicals con una relación 

molar de Mg/Al de 2.33, se calcinaron aproximadamente 3 gramos de este 

material a 400, 500 & 600 ºC y se compararon con la hidrotalcita sin tratamiento 

térmico. La figura 25 muestra los patrones de difracción de la hidrotalcita 

comercial sin calcinar y calcinada a 400, 500 & 600 ºC. La fase de hidrotalcita se 

encontró en el material que no tuvo un tratamiento de calcinación y esta 

desapareció al aumentar la temperatura de calcinación. Este fenómeno era 

esperado, ya que la estructura original de la hidrotalcita colapsa y da paso a la 

formación de los óxidos de magnesio y aluminio.  
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Figura 25 Difractogramas de hidrotalcita comercial calcinada a diferentes temperaturas. 

 

Los patrones de difracción mostrados en la figura 26 son un acercamiento 

a los 3 materiales calcinados a 400, 500 & 600 ºC , se observa que, a 400 ºC la 

mezcla de óxidos ya se está formada, y a partir de 500 ºC la fase cristalina 

periclasa (MgO) es la fase predominante en el material de un plano cristalino 

(200) a una reflexión 2θ = 44º, lo cual concuerda con datos obtenidos por otros 

autores [5]. Debido a estos resultados se decidió que todos los materiales de 

hidrotalcita sintetizados serían calcinados a 400ºC, ya que por la técnica de DRX 

se observó que la mezcla de las fases cristalinas de periclasa y espinela seguían 

presentes a esta temperatura, mientras que a 500 & 600 ºC, sólo se observó la 

fase de periclasa en los materiales. 
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Figura 26 Difractogramas de hidrotalcita comercial calcinada a diferentes temperaturas 
(acercamiento). 

 

 

4.2.2. Espectroscopía infrarroja 

 
La figura 27 muestra los espectros de infrarrojo de los catalizadores de 

hidrotalcita sintetizados a las tres relaciones molares de Mg/Al 3, 4 & 5, estos 

espectros presentan una banda de absorción fuerte y amplia entre 3100 y 3700 

cm
-1

 con una banda central de 3443 cm
-1

, estos modos vibracionales se asocian 

al estiramiento de O-H de las moléculas de agua de la intercapa de los materiales. 

Esto implicaría que la sustitución o remoción de los carbonatos de la intercapa 

por grupos OH
-
 al realizar los lavados en la síntesis de las hidrotalcitas, se logró 

exitosamente. Aunque no hay manera de afirmar que toda la intercapa fue 
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reemplazada por estos iones de OH
-
, sí es posible aseverar la existencia de 

estos, ya que los tres materiales fueron calcinados a 400 ºC, y a esta temperatura 

no se esperaría que bandas asignadas a estos modos vibracionales del grupo 

hidroxilo de la intercapa estén presentes y de una manera tan intensa como en 

los espectros de IR de estos materiales.  

Por otra parte, la banda localizada a un número de onda de 1372 cm
-1

 (ν& 

CO&%$) corresponde al modo vibracional asimétrico del carbonato en la intercapa 

de la hidrotalcita, lo cual demostraría la existencia de grupos carbonatos en la 

intercapa. Este resultado indicaría la coexistencia tanto de grupos hidroxilos 

como de carbonatos en la intercapa del material. 

Además, una pequeña señal a 772 cm
-1

 es atribuida a la flexión de los 

enlaces O −M− O, donde M = magnesio o aluminio [62, 102]. La presencia de 

los modos vibracionales correspondientes a los enlaces de O −M− O pueden ser 

atribuidos a la presencia de sitios ácidos de naturaleza Lewis, y la presencia de 

grupos OH
-
 indicaría la existencia de sitios básicos de naturaleza Brønsted.  

 



 70 

 
Figura 27 Espectros de Infrarrojo de hidrotalcita de relaciones molares de Mg/Al 3, 4 y 5. 

 

 Los modos vibracionales encontrados mediante la técnica de FTIR en los 

materiales de hidrotalcita sintetizados son asociados a diferentes tipos de sitios 

del material. Los grupos hidroxilo (OH
-
) son catalogados como sitios básicos 

Brønsted de fuerza fuerte y los iones de magnesio (Mg%') y iones de aluminio 

(Al&') son catalogan como sitios ácidos Lewis de fuerza débil. La representación 

de estos sitios se encuentran en la figura 28. 

 

Figura 28 Representación de los sitios básicos & ácidos en catalizadores de HT. 



 71 

4.2.3. Microcalorimetría de adsorción de CO2 

 
La hidrotalcita Mg/Al =3 presentó una cobertura total de sitios básicos de 

275.25 µmol/g con un calor inicial de 134 kJ/mol, lo cual representa un calor 

diferencial correspondiente a sitios básicos de fuerza intermedia (100-150 

kJ/mol), la densidad total de los sitios de fuerza intermedia fue de 60.65 µmol/g. 

Los demás sitios básicos presentes en la hidrotalcita son de fuerza débil (Qads < 

100 kJ/mol) y la densidad total de estos sitios encontrada fue de 214.61 µmol/g. 

Los sitios básicos intermedios identificados por microcalorimetría en la HT 

3 son asociados a las especies de O
-
 de la estructura del material. Estos sitios 

activos de la HT propiciarían que ocurran reacciones de deshidrogenación de 

etanol a acetaldehído, el cual es uno de los intermediarios de reacción para la 

obtención de isobutanol por el mecanismo de tipo Guerbet.  

 

La figura 29 muestra los Calores de adsorción vs cobertura de CO2 en la 

hidrotalcita relación molar Mg/Al=3.  

 
Figura 29 Calores de adsorción vs cobertura de dióxido de carbono en hidrotalcita Mg/Al 3. 
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4.2.4. Fisisorción de nitrógeno 

 
Las propiedades texturales de la hidrotalcita, como el área superficial, fue 

calculada por el método BET. El área superficial encontrado en la HT3 fue de 

132.4 m
2
/g. Este resultado concuerda con el reportado en la literatura [5]. 

 

4.2.5. Cobertura de sitios básicos vs área superficial 

 
 Se correlacionaron los datos obtenidos por microcalorimetría de 

adsorción de CO2 (cobertura de sitios básicos, μmol/g), con los obtenidos por 

fisisorción de nitrógeno (área superficial m
2
/g), para así obtener un valor 

relacionado a la cantidad de sitios básicos por área superficial de catalizador 

(densidad de sitios básicos, μmol/m
2
). La densidad de sitios básicos de la 

hidrotalcita de relación molar Mg/Al 3 fue de 2.08 µmol/m
2
. 

 

4.2.6. Relación molar superficial de Mg/Al 

 
 Mediante la técnica de XPS se obtuvo la relación molar de Mg/Al superficial 

de la hidrotalcita. La HT 3 tuvo un valor de Mg/Al = 4.19, este valor es mayor al 

propuesto en la síntesis de Mg/Al = 3.0. El valor obtenido por la técnica de XPS 

de Mg/Al es mayor al propuesto teóricamente en la síntesis, esto podría deberse 

al valor de pH utilizado en la síntesis del material, ya que fue un valor mayor al 

reportado en la literatura. Esto se hizo con el objetivo de observar si este factor 

en la síntesis influía con el resultado final de la relación molar de Mg/Al obtenido 

en el catalizador. Por el resultado obtenido, se podría afirmar que utilizar un valor 
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de pH elevado en la síntesis de la hidrotalcita ayuda a aumentar la relación molar 

de Mg/Al de ésta y así las propiedades básicas del material. Este mismo 

comportamiento fue observado en la síntesis de los catalizadores de 

hidroxiapatita.  
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CONCLUSIONES 

 

 Hidroxiapatita: 

 En los tres sólidos de hidroxiapatitas sintetizados (Ca/P 1.65, 1.67, 1.70), 

se observó una única fase cristalina de HAP mediante Difracción de Rayos-X, lo 

cual indicaría que no existieron cambios en la fase cristalina al variar la relación 

molar de Ca/P. Por otra parte, una variación en la cristalinidad fue encontrada al 

mantener la misma relación molar de Ca/P, pero utilizando diferente valor de pH 

en la síntesis:  

HAP 1.67-1 (pH=9.339) vs HAP 1.67-2 (pH=10.665) & HAP 1.70-1 (pH=9.624) vs 

HAP 1.70-2 (pH=11.023) se encontró un cambio en la cristalinidad muy notorio, 

ya que a mayor valor de pH, los cristales de hidroxiapatita crecen con mayor 

dificultad. 

 Por FTIR & Espectroscopía Raman se encontraron modos vibracionales 

correspondientes a grupos fosfatos e hidroxilo de los materiales de HAP. Estos 

indicarían la presencia de sitios ácidos Lewis & básicos Brønsted, esta 

presunción se confirmó con la técnica de DRIFTS mediante la adsorción de 

moléculas pruebas. La adsorción de piridina elucidó la presencia de sitios ácidos 

de Lewis & la adsorción de CO2 demostró la existenia de sitios básicos de tipo 

Brønsted y del par ácido-básico en las HAP de las tres relaciones molares de 

Ca/P. 
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 Se observó que la cobertura total de sitios básicos aumentaba al tener una 

relación molar Ca/P mayor por microcalorimetría de adsorción de CO2 (Ca/P, 

cobertura CO2; 1.70, 12.57 μmol/g > 1.67, 13.77 μmol/g > 1.65, 22.62 μmol/g). 

Se correlacionaron las coberturas sitios básicos con el área superficial calculada 

por el método BET para encontrar la densidad de los sitios básicos y demostrar 

una tendencia de estas dos propiedades al variar la relación molar Ca/P y se 

determinó que al incrementar la relación molar Ca/P la densidad de sitios básicos 

aumentaba (Ca/P, densidad sitios básicos; 1.65, 0.35 μmol/m
2
 > 1.67, 0.38 

μmol/m
2
 > 1.70, 0.72 μmol/m

2
) 

 Para tener un valor aproximado de la relación molar Ca/P de la 

hidroxiapatita sintetizada, se utilizó la técnica de XPS, en donde se obtuvo un 

valor de Ca/P = 1.46, este valor corresponde a las especies presentes 

superficialmente en la HAP y no de bulto.  

 

 En conjunto, los resultados obtenidos al caracterizar los materiales de 

hidroxiapatita conducen a afirmar que el aumento en el valor de la relación molar 

de Ca/P propuestos  en la síntesis de los materiales, tiene un efecto significativo 

en las propiedades básicas de los materiales; desde la cantidad de sitios básicos, 

hasta la fuerza que estos presentan mediante microcalorimetría. Por otra parte, 

al confirmar la existencia de sitios básicos de Lewis & Brønsted, sitios ácidos de 

Lewis y el par ácido & básico, se puede deducir que reacciones de 

deshidrogenación, hidrogenación, condensación aldólica y de deshidratación 

pueden llevarse a cabo en presencia de estos catalizadores al utilizarlos para 

reaccionar etanol y metanol. Tomando en cuenta que estas reacciones son las 
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que ocurren en el mecanismo de tipo Guerbet y que es el reportado para la 

producción de isobutanol, podemos asumir que estos materiales podrán ser 

capaces de obtener este alcohol como uno de sus productos. La distribución de 

los productos de reacción se verían afectados principalmente por la relación 

molar Ca/P, si las condiciones de reacción no son modificadas. Las condiciones 

para la obtención de este biocombustible podrían ser adaptadas de las 

condiciones usadas en la literatura, tratando de mantener condiciones más 

estables como temperaturas y presiones bajas.  

 

Hidrotalcita: 

 Los materiales de hidrotalcita sintetizados y calcinados a 400 ºC sirvieron 

de precursores para obtener una mezcla de óxidos de magnesio y aluminio. Esto 

fue comproado por DRX, en donde se observaron las fases hidrotalcita, periclasa 

y espinela.  

 La presencia de especies óxidos metálicos (M-O) fueron encontradas por 

FTIR, corroborando así, la formación de estos óxidos al calcinar la hidrotalcita a 

400 ºC. Estos modos vibracionales asociados a enlces M-O, donde M = magnesio 

o alumnio, se atribuyen a sitios ácidos de naturaleza Lewis y al par ácido-básico. 

Además, se presentaron modos vibracionales correspondientes a los carbonatos 

de la intercapa de la hidrotalcita, como hidroxilos presentes en la misma, lo que 

indicaría la coexistencia de ambos grupos en la intercapa debido a los lavados 

realizados en la síntesis para sustituir parcialmente a los carbonatos, debido a 

que no son tan activos como los hidroxilo, los cuales se asocian a sitios básicos 

Brønsted.  
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 La cobertura de sitios básicos de la hidrotalcita fue hallada por 

microcalorimetría de adsorción de CO2, la cual presentó valores mayores a la de 

los materiales de hidroxiapatita (HT≈214 μmol/g vs HAP≈12-22 μmol/), esto fue 

debido a que el material de hidrotalcita calcinada presentó un área superficial 

mayor que la hidroxiapatita. 
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