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En la actualidad, la mayoria de la produccion de numerosos intermediarios organicos
sintéticos usados para hacer plasticos, fibras, elastbmeros, colorantes, pesticidas,
resinas, pigmentos, medicamentos, etc.; involucran etapas de catalisis.El uso de
catalizadores esta tan extendido que practicamente participan en el 90% de los

procesos quimicos.

El desarrollo de nuevos productos ha contribuido a mejorar nuestras condiciones de
vida, aumentando la calidad de esta asi como la transformacién de nuestro entorno.

Un factor indispensable para alcanzar un desarrollo tecnologico propio es la formacion
de ingenieros quimicos que sean capaces de desempefiar las diversas actividades
profesionales que les han sido encomendadas y analizar en cada caso la repercusion

de su actividad profesional en la sociedad en que vive.

En esta Tesis se pretende desarrollar una estrategia experimental para obtener soles
homogéneos del sistema polimérico SiO»-TiO2-NiO a partir del proceso sol-gel y la
caracterizacion de los soles por UV-Vis, FTIR, y del solido obtenido realizar un estudio
termogravimétrico y la determinacion de sus propriedades texturales para su

aplicacion potencial como catalizador.

A partir de esta metodologia se pretendia encontrar un equilibrio quimico entre estos
componentes SiO,-TiO,-NiO e igualar su velocidad de reaccion, para obtener un

sistema homogéneo a escala macroscopica.

En el primer capitulo, se describe de manera general para que se usan los
catalizadores y que aplicaciones tienen en la industria, asi como su definicion,

caracteristicas, clasificacion, etc.

En el segundo capitulo se presenta un breve resumen acerca del método Sol-Gel, y
una revision acerca de los materiales que son utilizados por este método, cuales son

sus etapas, las caracteristicas de los materiales obtenidos por este método, las
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aplicaciones, ventajas y desventajas. También se describen los diferentes métodos de

separacion y en qué consisten.

Las técnicas de caracterizacion de materiales a utilizar en este trabajo son

presentados en el tercer capitulo.

El cuarto capitulo hace referencia sobre las aplicaciones que tiene el Niquel en la

Industria Quimica.

El quinto capitulo describe de manera general la sintesis de los soles a partir de los

cuales se producen catalizadores.

En el sexto capitulo se detalla |la sintesis experimental de los catalizadores.

El séptimo capitulo describe la caracterizacidn experimental de los catalizadores.
El octavo capitulo presenta el analisis de los resultados y su discusion.

Las conclusiones y perspectivas de este trabajo de investigacion se presentan en el

noveno capitulo.

Los apéndices A, B , C y D contienen las materias primas, el equipo utilizado, los
calculos vy las relaciones molares que se aplicaron en este trabajo experimental asi
como los trabajos relacionados con esta Tesis, presentados en el Ill Congreso
Internacional AMIDIQ 2013.
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WLy OBJETIVO

Sintetizar soles homogéneos del sistema polimérico SiO2-TiO2-NiO a partir de un
proceso estandar de preparacion de hidrolisis y polimerizacidon de compuestos metal-

organicos.

Empleando el proceso Sol-Gel, como una herramienta viable para obtener una alta
pureza y homogeneidad de los catalizadores junto con la caracterizacion por UV-Vis y
FTIR desarrollandose en el laboratorio de investigacion ET-PA-24 ubicado en el
edificio de tecnologia de la carrera de Ingenieria Quimica de la Facultad de Estudios
Superiores Zaragoza, UNAM, Campus Il e indicando sus aplicaciones potenciales en

el area catalitica.
HIPOTESIS

La sintesis de catalizadores a través del proceso sol-gel, ofrecen alternativas para
favorecer el grado de conversidn de una reaccion, que sea de interés desde el punto
de vista cientifico e industrial, 0 que sean utiles en los procesos de separacion gas-

agua.

Para ello es necesario la determinacion de enlaces como: el niquel al oxigeno como
principal fase activa, confirmar la quelacion del Ti y la existencia de los enlaces Si—
O—Ni y Si—O -Ti, permite afirmar que los catalizadores sintetizados por Sol-Gel
poseen dichas caracteristicas, siendo de esta forma, la mejor alternativa para su

seleccion.
JUSTIFICACION

Una de las finalidades principales en la elaboracion de una tesis se debe a que el
alumno debe utilizar los principios de la ciencia para desarrollar y proporcionar
tecnologias que mejoren la calidad de vida de las personas, promover el empleo,

fomentar el avance economico y social y proteger el medio ambiente; aplicando los
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conocimientos adquiridos durante su formacién profesional o también que al egresar
sea capaz de solucionar problemas propios de su campo, uno de ellos seria la
aportacion de esta investigacion a la Institucidn que le permitié adquirir conocimientos

y brind6 la oportunidad de realizase como profesionista.

Es necesario que la Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, cuente con materiales
actuales, sobre las areas potenciales en las cuales se pueda desarrollar
satisfactoriamente el Ingeniero Quimico, como el caso de esta propuesta de trabajo de
Tesis, en la cual se desarrolla una estrategia experimental para la sintesis y

caracterizacion del sistema polimérico SiO2-TiO2-NiO a partir del proceso Sol-Gel.
ALCANCE

El objetivo de la tesis es la sintesis de soles homogéneos del sistema polimérico SiO--
TiO2-NiO a partir de un proceso estandar de preparaciéon de hidrolisis y polimerizacién
de compuestos metal-organicos, utilizando los reactivos disponibles en el laboratorio y
aplicando las técnicas del proceso Sol-Gel. Los soles se desarrollan a partir de un sol
de silicio denominado sol stock obteniendo un total de 4 soles del sistema SiO2-TiO»-

NiO con una concentracion diferente los cuales se emplean para su analisis.

Estos 4 soles de cada especie se subdividen en cantidades iguales para registrar los
tiempos de gelacién, de esta manera se pueden observar los cambios en su

comportamiento fisico.

La caracterizacion de los soles se va a llevar a cabo empleando los equipos: el UV-Vis

y el FTIR que analizan los soles a temperatura ambiente.

El mismo FTIR se encarga de analizar los polvos, los cuales previamente eran soles.
Dichos equipos son herramientas que nos permiten identificar el avance de la reaccion
de polimerizacion determinandolo de manera cualitativa por medio de espectros
(graficas). La espectroscopia de UV-Vis se lleva a cabo en un Espectrofotometro

Perkin Elmer Lambda 10 y la espectroscopia FTIR en un Espectrofotometro Varian
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640/IR, estos equipos se encuentran dentro de las instalaciones del laboratorio ET-PA-
24.

Se realiz6 un Andlisis Termogavimetrico, para comprobar la estabilidad térmica que
tiene el sistema, y asi verificar cuales son los rangos de temperatura en los cuales

debe operar este sistema, cuyo andlisis se lleva a cabo en un TGA-i 1500.

La determinacién de las propiedades texturales se realizd en el Edificio 5, del Instituto
de Ingenieria, UNAM; en un equipo BEL JAPAN, el analizador es Bel Sorp Mini Il y

el desgasificador es Bell Prep 1.

Catalizadores de Ni son de interés en una gran cantidad de procesos tales como: la
oxidacién parcial del CH4 ™. Al incluir el NiO a una matriz de SiO, sus propiedades
cataliticas han sido evaluadas en la hidrogenacion del benceno #°!, en reacciones de
hidrohalogenacion 4 1a descomposicién de CH4 para producir CO libre de hidrogeno
B! y para la hidrodeclorinacion del 1,3-diclorobenceno y en la hidrodebrominacién del

1,3-dibromobenceno .

Otros autores han observado que la actividad catalitica aumenta cuando se agrega un
tercer componente como es el caso del Al,O3 en la reacciéon de dimerizacion del CoHgy
[ también para evaluar el equilibrio de fases y la energia libre de Gibss cuando el

tercer componente es CaO ¥,

Lo anterior justifica la incorporacion de un tercer componente como puede ser el TiO,
ya que abre amplias posibilidades para su utilizacidbn en procesos que contempla la

Ingenieria Quimica.

Tanto la sintesis y la caracterizacion de los materiales en su fase sol y polvo se realiz
en el laboratorio de investigacion ET-PA-24 ubicado en el primer piso del edificio de
Tecnologia de la carrera de Ingenieria Quimica de la Facultad de Estudios Superiores

Zaragoza, UNAM, Campus Il.
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CAP.1:CATALISIS

El termino catalisis fue empleado por Berzelius en 1836 para describir el efecto que se
producia en un sistema reactivo de la presencia de una sustancia capaz de modificar

la velocidad de una reaccion, sin que dicha sustancia modifique la reaccion.

La palabra catalisis viene de dos palabras griegas: el prefijo kata que significa
disminucidn y el verbo lysis cuyo significado es romper. Berzelius probablemente
utilizo el vocablo catalisis para denotar la ruptura de las fuerzas que inhiben la

reaccion entre moléculas M.

Catalisis es el proceso a través del cual se acelera una reaccion quimica.
Generalmente involucra a una especie, conocida como catalizador definido como una
sustancia quimica que aumenta la velocidad de reaccién quimica, interviniendo en ella
pero sin llegar a formar parte de los productos resultantes de la misma. El catalizador
promueve un mecanismo alternativo en el cual la energia de activacion disminuye en

comparacion a la que habria en ausencia del mismo.

De acuerdo con los conceptos de Langmuir, Hougen y Watson ® |as reacciones que
tienen lugar en la superficie de los catalizadores sélidos transcurren a través de una
serie de procesos fisicos y quimicos que se pueden representar por las siguientes

etapas:

¢ Difusion de los reactivos a la superficie del catalizador

¢ Adsorcion de los reactivos sobre la superficie del catalizador

e Reaccion de las especies adsorbidas sobre la superficie del catalizador
e Desorcion de los productos

¢ Difusion de los productos desde la superficie del catalizador

La actividad, la selectividad y la vida de un catalizador dependen de la naturaleza de la

fase activa y del soporte utilizado. Se entiende por actividad a la cantidad reactante

pag. 6



CAP.1:CATALISIS

que se transforma bajo determinadas condiciones operacionales (temperatura,
presion, velocidad espacial) al entrar en contacto con el catalizador, y selectividad de
un producto como la cantidad obtenida de este producto con relacién al total de los

productos !,
1.1 Componentes de un catalizador

La mayoria de los procesos en catalisis utilizan catalizadores solidos. Estos sdlidos, de
composicion altamente compleja (en ocasiones llegan a tener 10 0 mas elementos en
su formula), pueden ser descritos en forma de tres componentes elementales: la fase

activa, el soporte y el promotor ',

La fase activa, es la responsable de la actividad catalitica. Esta fase activa puede ser
una sola fase quimica o un conjunto de ellas, sin embargo, se caracteriza porque ella

sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas.

Sin embargo, esta fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de
los metales nobles (Platino, Paladio, Rodio, etc.) o puede ser muy sensible a la
temperatura (caso de los sulfuros de Molibdeno y Cobalto), por lo cual se requiere de
un soporte para dispersarla, estabilizarla y proporcionarle buenas propiedades

mecanicas.

El soporte es la matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite
optimizar sus propiedades cataliticas. Este soporte puede ser poroso y por lo tanto

presentar un area superficial por gramo elevada.

Los soportes pueden ser amorfos (SiO,, carbon), o cristalinos, como las zeolitas o la

alumina.

El promotor es aquella substancia que incorporada a la fase activa o al soporte en
pequefias proporciones, permite mejorar las caracteristicas de un catalizador en

cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos
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CAP.1:CATALISIS

tipos de promotores: texturales, los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase
activa, y electrénicos, los que aumentan la actividad. Los casos mas conocidos como
promotores son el Potasio (electrénico) y la Alumina (textural) en el catalizador de

Hierro para la sintesis del Amoniaco.

1.1.1 Propiedades Fisicas

Tabla 1-1.- Propiedades fisicas de los catalizadores

Resistencia mecanica de la | Es lafuerza necesaria para romper una particula en la direccion

particula (kg cm?) axial o radial
Tamaiio de la particula (nm) Es el diametro y/o longitud de las pastillas del catalizador
Volumen de los poros (cm® g™) Es el volumen de los poros comprendidos en un gramo de

catalizador sélido

Volumen de macro, meso y microporos
Tamario de los poros (nm) Macroporos (dp> 50 nm)

Mesoporos (dp = 3-50 nm)

Microporos (dp< 3 nm)

Superficie especifica (m”’ g™') Es la superficie total (incluida la del interior de los poros)

comprendida en un gramo de solido.

Superficie microporosa
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CAP.1:CATALISIS

Propiedades Quimicas
Tabla 1-2.- Propiedades quimicas de los catalizadores
Composicién Porcentaje en peso de los diferentes elementos en el catalizador

Concentracion de | Numero de centros activos por gramo de catalizador
centros activos
Superficie cubierta de centros activos por gramo de sélido

La concentracién de centros activos es funcion de la carga metalica de

fase activa y de su dispersién o fraccién expuesta a los reactivos

D= No/Nt

No numero de atomos o moléculas superficiales

N1 numero total de atomos o moléculas de la fase cataliticamente activa

La dispersiéon puede variar entre 0 y 1, y es inversamente proporcional al

tamainio del cristal

Acidez Centros de Bronsted: capacidad para dar protones
Centros Lewis: capacidad para capturar electrones

La acidez juega un papel importante en numerosos procesos cataliticos

(craqueo, isomerizacion, polimerizacion)
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CAP.1:CATALISIS

Propiedades cataliticas

Son la actividad, selectividad y estabilidad del catalizador. Son propiedades dinamicas,

ya que suelen modificarse con el tiempo de uso del catalizador.

Tabla 1-3.- Propiedades cataliticas

Actividad Conversién
Velocidad de reaccién

Moles convertidos/unidad de tiempo referida a diferentes bases (volumen de reactor,

masa de catalizador, area superficial de catalizador, ...)
Frecuencia o numero de rotacién

Es el numero de moléculas convertidas o producidas por centro activo catalitico y por

segundo

Selectividad | Propiedad que permite modificar solamente la velocidad de una reacciéon determinada,

no afectando a las demas

Se evalua como la cantidad o velocidad de produccién de uno de los productos con

relacién al total de productos

Estabilidad Pérdida de actividad en unas determinadas condiciones de reacciéon debido a la

disminucién del numero de centros activos disponibles (fenbmenos de desactivacion)

1.2 Tipos de catalizadores

De acuerdo con las condiciones en las que se llevan a cabo las reacciones es posible

separar el fendbmeno catalitico en tres dominios independientes.

a) Catalisis homogénea: Donde todas las especies cinéticamente activas,
comprendido el catalizador, constituyen una misma fase, con una velocidad de
reaccién similar en todos los puntos. Se considera también en esta rama el caso en
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CAP.1:CATALISIS

que uno de los reactivos es un gas y que los otros, con el catalizador, pertenecen a
una misma fase liquida. Debido a la solubilidad del gas, la transformacion se produce
en todo el liquido y no en la interfase gas-liquido. La naturaleza de los productos

tampoco influye.

En este tipo de catalisis las velocidades son generalmente elevadas, los venenos
inofensivos y la posibilidad de estudio de mecanismos de reaccion mas facil para

poder aislar las especies intermedias ['%.

b) Catalisis heterogénea: El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los
cuales provoca la transformaciéon y forma una fase distinta muy a menudo sdlida.
Existen dos fases y una superficie de contacto. La reaccion se lleva a cabo en esta
superficie de contacto y el fluido es una reserva de moléculas por transformar o que ya

reaccionaron.

Como la reaccién quimica se pasa en dos dimensiones, al menos uno de los reactivos
debe ser adsorbido quimicamente. La catalisis heterogénea esta limitada al estudio de
reacciones provocadas en las moléculas por el campo de fuerza del s6lido y se limita a
algunos angstroms. Debe hacerse notar que la mayor parte de catalizadores solidos
son metales, oxidos, sulfuros metalicos o sales (sulfatos silicatos, fosfatos) con alta

energia reticular ['%.

Comunmente la clasificacion de los catalizadores heterogéneos se da de acuerdo con
la naturaleza de la fase activa y esta es en: 6xidos metalicos, sulfuros metalicos y

metales.

Los metales de transicidbn se ocupan debido a que presenta diversos estados de
oxidacion, lo cual les ayuda a formar complejos que favorecen las reacciones de
oxido-reduccion ya que actuan como fuente o receptores de electrones. Como sitio
activo son capaces de quimisorber los reactivos, conformando especies que favorecen
las reacciones.
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Aunque algunos Oxidos de los metales de transicidn también son ocupados como
soportes, ya que representan la propiedad de poder ser reducibles, lo cual les da la

capacidad de adsorber especies atomicas.

En la siguiente tabla se muestran algunos ejemplos de las fases activas y de los

soportes tipicamente utilizados en la industria [,

Tabla 1-4.- Ejemplos de materiales usados como
Catalizadores y su uso en la industria

Material Uso Proceso
Ni Fase Hidrogenacion
Pd Fase Hidrogenacion
Pt Fase Deshidrogenacién, Oxidacion
Cu Fase Oxidacién, Combustiéon
Ag Fase Oxidacion
Zn Fase Hidrogenacion
HgCl, Fase Hidrogenacién

Cr (6xido) | Catalizador = Combustion
(VO),P,O | Catalizador @ Oxidacion selectiva

Fe; Os Soporte Reaccion Fischer-Tropsch
TiO, Soporte Oxidacion

Al,Os Soporte Desulfuracion

SiO, Soporte Hidrogenacién

CeO; Soporte Oxidacion

AIPOy4 Soporte Polimerizacién

Como podemos observar la mayoria de los materiales para la fase activa son metales
de los grupos VIl e IB del sistema periédico. Los metales mas utilizados son: Fe, Co,
Ni y Cu (metales 3d); Rh, Pd y Ag (metales 4d) y el Pt (metales 5d). El Rutenio (4d) e
Ir (5d) tienen solo aplicaciones limitadas, en el caso del Iridio, probablemente porque

las fuentes de Iridio son raras y de alto precio. EI Osmio es excluido como componente
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de catalizador porque su oxido es toxico y el Oro (Au, metal 5d) que hasta hace poco

tiempo se consideraba que tenia poca o hasta nula actividad catalitica.

1.2.1 Comparacion entre catalisis homogénea y heterogénea

Tabla 1-5.-Comparacion entre catalisis homogénea y heterogénea

Centros activos

Concentracion cat.

Selectividad
Problemas de difusién
Condiciones de reaccién

Aplicabilidad
Perdida de actividad

Estructura/Estequiometria
Estabilidad térmica
Separacion del cat.
Reciclado del cat.

Costo/perdidas de cat.

Homogénea
Eficiencia
Todos
Baja
Alta

Practicamente ausente
Medias (50-200°C)

Baja

Heterogénea

Solo atomos superficiales

Alta
Media-Alta

Reaccion controlada por T.M.
Medio-severas

Numerosos procesos

Pérdidas de sitios activos' Sinterizacion, envenenamiento

Propiedades del catalizador

Definida

Baja

Generalmente laboriosa
Posible

Alto

No definida

Alta

Lecho fijo: no necesaria
No necesaria

Bajo o nulo
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Ventajas y desventajas
Catalisis Homogénea

e Lareaccidn se realiza en una sola fase
o Esto implica solubilidad del catalizador en el medio de reaccién

o Aproximadamente 10-15% de los procesos industriales
Catalisis Heterogénea

e Se requiere al menos dos fases para llevar a cabo la reaccién

o 85-90% de los procesos industriales
1.2.2 Usos y aplicaciones

Se estima que el 90% de todos los productos quimicos producidos comercialmente

involucran catalizadores en alguna etapa del proceso de su fabricacion.

Los catalizadores homogéneos son efectivos para hidrogenaciones e isomerizaciones
y las reacciones que tienen interés industrial son principalmente la hidroformilacién, la

carbonilacion y la polimerizacion.

Para los catalizadores heterogéneos. Una recopilacion muy simple de catalizadores
sélidos y de las reacciones que estos llevan a cabo condujo a Roginskii 2 g proponer

una relacion entre las propiedades electronicas y cataliticas.

Los metales de transicion Fe, Ni, Pt, Pd, Cu, etc.; son buenos catalizadores en
reacciones que incluyen hidrogeno e hidrocarburos (hidrogenacién, deshidrogenacion,
hidrogendlisis). Esto se debe a que esas moléculas interaccionan facilmente con la
superficie de esos metales.

Los catalizadores industriales deben poseer alta actividad, selectividad apropiada y

una larga vida.
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Para que estos requerimientos se cumplan, los catalizadores deben poseer un area
superficial grande y térmicamente estable. Estas caracteristicas fisicas asi como las
propiedades fisicoquimicas de los catalizadores, dependen fuertemente del método de

preparacion 1%,

Por lo general, la actividad de un catalizador disminuye con el tiempo. En el desarrollo
de un nuevo proceso catalitico, la vida del catalizador suele ser una consideracion
econdmica muy importante. La suspension de un proceso y de las unidades auxiliares
de separacidn y preparacion para regenerar o remplazar un catalizador resulta
prohibitiva con excepcion de momentos que requieran de suma atencion. En muchos
casos se han descubierto sustancias muy cataliticas que han tenido que descartarse
debido a que resulta imposible mantener su actividad y la regeneracidon no era
practica. En algunos sistemas, la actividad catalitica disminuye tan lentamente, que
solo se requiere regenerar o sustituir el catalizador después de un periodo de meses 0

afos.
1.3 Caracteristicas de los catalizadores
Las caracteristicas generales de los catalizadores pueden resumirse como sigue ©!:

e Un catalizador acelera la reaccion al proporcionar otros posibles mecanismos
para la formacion de productos, siendo la energia de activacién de cada etapa
catalitica inferior a la de la reaccion homogénea (no catalitica)

e En el ciclo de la reaccién, los centros de catalisis activos se combinan con al
menos un reactante y quedan libres al parecer el producto. El centro liberado se
puede recombinar con otro reactante para producir otro ciclo, y asi
sucesivamente

e Se requieren cantidades de centros cataliticos comparativamente pequefias

para formar grandes cantidades del producto
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e La conversion de equilibrio no es alterada por la catalisis. Cualquier catalizador
que acelere la reaccidn directa en un sistema en equilibrio también cataliza la
reaccion inversa

o El catalizador puede afectar radicalmente a la selectividad

Los catalizadores puedes ser: Porosos, Tamices moleculares, Monoliticos,

Soportados y No soportados.
Poroso: Es el catalizador que contiene un area considerable debido a sus poros.

Tamices moleculares: En estos materiales los poros son tan pequefios que solo
admiten moléculas pequeiias, pero impiden la entrada de las de gran tamario, y se
derivan de sustancias naturales, como ciertas arcillas y zeolitas, o bien son
totalmente sintéticos como es el caso de algunos alumino-silicatos cristalinos.
Estos tamices constituyen la base de catalizadores altamente selectivos; los poros
controlan el tiempo de residencia de diversas moléculas cerca de la superficie
cataliticamente activa, hasta un grado que en esencia permite que solo las

moléculas deseadas reaccionen.

Monoliticos: Estos pueden ser porosos 0 no porosos, se emplean en procesos

donde son importantes la caida de presién y la eliminacién de calor.

Soportados: Es cuando el catalizador consta de diminutas particulas sobre un
material activo dispersado sobre una sustancia menos activa llamada soporte, con

frecuencia, el material activo es un metal puro o una aleaciébn metalica.

No soportados: Es cuando no consta de esas diminutas particulas mencionadas en

el catalizador soportado solo para diferenciar uno de otro.
1.4 Catalizadores soportados

Los catalizadores metalicos soportados, tienen una gran aplicacion en la industria

petroquimica y su actividad catalitica se relaciona con la dispersion del metal activo
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en el soporte. Los metales que presentan mayor actividad catalitica, son aquellos

que pertenecen a los grupos VIIB, VIIIB y IB de la tabla perioédica de los elementos.

En catdlisis heterogénea los catalizadores son utilizados en forma de polvos de
granulometria variable o esferas porosas. La eleccion del soporte adecuado,
depende en gran parte del objetivo para el cual se requiere el catalizador, asi los

soportes de baja area especifica se eligen cuando el metal es muy activo.

El soporte puede aumentar el area especifica del catalizador metalico y por

consiguiente también puede aumentar su actividad catalitica.

El soporte desempefia un doble papel: dispersar y estabilizar al metal activo, el
cual se puede imaginar como un conjunto de cristalitos metalicos, por efecto de la
temperatura [,

Los soportes mas usados son:

¢ Arcillas naturales, como bentonita y bauxita

e Carbodn activado

e Geles sintéticos, como: Oxido de Silicio, Oxido de Aluminio, Oxido de
Titanio, Oxido de Magnesio, Oxido de Zirconio, etc.

e Zeolitas naturales y sintéticas
1.4.1 Eleccién de soportes

Un soporte es requerido para depositar los componentes activos, aumentando el
area de contacto al mejorar la dispersion y la estabilizacidén, con lo que se logra
una mayor actividad especifica en la reaccidon, ya que a mayor area de contacto

con la parte activa, mayor conversion a productos de reaccion.

Los materiales que se emplean como soportes son muy variados y se clasifican de

acuerdo con sus diferentes caracteristicas texturales y estructurales, por ejemplo:
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alumina (a, Y, n), silice, vidrio molido, piedra pdmez, silico-aluminatos, 6xidos de
zinc, carboén activado, 6xido de titanio, asbesto, etc. Otro de los objetivos que se
busca al soportar un metal es prevenir la sinterizacion del metal manteniendo
dispersas a las particulas. La afirmacidén de que no existe interaccién quimica entre
el metal y el soporte, y que la interaccion del soporte es puramente fisica, cada vez
es menos aceptada, pues existen muchas evidencias que sugieren que las
diferencias entre los metales soportados y los no-soportados, pueden atribuirse a

efectos del soporte.

La seleccion del soporte depende en gran parte de la aplicacion requerida.
Soportes con areas pequefas son utiles cuando los metales son extremadamente
activos, soportes con areas grandes nos proporcionan condiciones de actividad y
estabilidad maxima. En la seleccion del soporte también se debe tomar en cuenta

el efecto de este sobre la selectividad hacia ciertos productos.

La actividad catalitica de los 6xidos semiconductores depende de los defectos de
la estructura de los cuales se pueden generar por adicion de iones. El método de
preparacion de estos materiales debe tener en cuenta reducir al minimo las

impurezas y depositar el metal sobre la superficie del soporte sin formar cumulos
[14-15]

En los materiales ceramicos modificados organicamente los cuales son hibridos
organicos-inorganicos mezclados como sistemas poliméricos, los componentes
inorganicos tienden a impartir durabilidad, resistencia al rayado, y mejoran la
adhesidn a sustratos metalicos, mientras que los componentes organicos
contribuyen a incrementar la densidad, la flexibilidad, y compatibilidad funcional

con otros sistemas poliméricos organicos!'®!.

El método Sol-gel permite la sintesis de materiales inorganicos, organicos e
hibridos, cuyas propiedades pueden ser modificadas o seleccionadas mediante la

eleccion de condiciones de sintesis y precursores adecuados. Es por esto que los
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geles de silice modificados se han usado recientemente como soportes fisicos

para la retencion o dosificacién controlada de muchos tipos de compuestos ['.
1.5 Catalizadores y soportes cataliticos

Para conocer al detalle la importancia de los catalizadores y soportes cataliticos se

presentan algunos a continuacion:
1.5.1 Aportaciones de la silice

El progreso de la reaccion de condensacidon de los soles de silice, da lugar
finalmente a la formaciéon de un gel, que consiste en este caso en una red de
enlaces Si-O-Si interconectada en tres dimensiones. Los geles de silice son

obtenidos, tanto en medio acido como en medio basico '8,

Los alcoxi-silanos juegan un papel importante en los materiales compuestos por
silice y son usados para la preparacion de vidrios, ceramicas y soportes para

catalizadores por el proceso Sol-Gel.

El oxido de silicio actualmente tiene una gran cantidad de aplicaciones, las
dispersiones coloidales de silice se pueden combinar con pigmentos, colorantes
organicos, particulas metalicas y una gran cantidad de compuestos quimicos,

antes que gelifique.

Se le ha dado importancia a la modificacion quimica de la superficie de la silice con
sustancias organicas, intercambiando los grupos hidroxilos por grupos etoxi, fenil y
otros grupos organicos lo cual permite obtener cambios drasticos en las
propiedades adsortivas. La silice recubierta con grupos etoxi es un fuerte repelente

al agua y atrayente de grupos organicos.

La estructura fisica de la silice se puede escribir como un agregado de corpusculos

elementales de forma esférica irregular con diametros del orden de 100 nm.
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El sistema poroso de estos aglomerados se forma por los espacios que existen

entre cada ramificacion de la molécula.

La estructura porosa de la silice caracterizada por el area especifica, el volumen de
poro y el diametro de poro, dependen del tamafo y el empaquetamiento de su

morfologia.

La silice tiene muchas aplicaciones: como adsorbente, como catalizador para la
oxidacion de NO a NO,, como soporte de catalizadores metalicos, asi como para la

formacién de 6xidos mixtos.
1.5.2 Aportaciones del ZrO,

El 6xido de zirconio es conocido por sus convenientes propiedades fisico-quimicas
(resistencia al choque térmico, al desgaste, a la corrosién, buena tenacidad y bajo
coeficiente de friccion, entre otras) ': mismas que le han dado cabida en muchas
aplicaciones. Sus propiedades acido-base lo hacen un alcéxido adecuado para
importantes aplicaciones en procesos cataliticos como la isomerizacion de
parafinas, hidrogenacion de olefinas, deshidrogenacion de alcoholes y otros usos
tecnolégicos. Como sucede con la mayoria de los materiales cataliticos, las
propiedades electronicas, estructurales y texturales, dependen del método de

preparacion %211

El 6xido de zirconio tiene propiedades ceramicas tales como: resistencia quimica,
estabilidad térmica, alta resistencia mecanica y conductividad ibnica a altas
temperaturas. Por lo anterior, ha sido ampliamente utilizado en aplicaciones
tecnolégicas tan variadas como: vitroceramicos, materiales compuestos
(compositos) y sensores de oxigeno. Dependiendo de factores como el método de
preparacion, pH, temperatura y mecanismo cinético, la zirconia sintética muestra

tres fases cristalinas: monoclinica, tetragonal y cubica #2.
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En la catalisis se puede correlacionar la actividad catalitica con la fase cristalina en
la que se encuentra el sistema, y se ha demostrado que la fase tetragonal del ZrO,
es la que presenta mayor actividad catalitica 224,

En su forma tetragonal exhibe una mejor propiedad textural y es empleado en
mayor medida en catdlisis. Se ha demostrado que el didxido de zirconio
incorporado con metales de transicidn desarrolla caracteristicas superficiales muy

interesantes y en muchos casos mejora tanto la selectividad como su actividad %!,
1.5.3 Aportaciones del TiO;

A partir de la década de los 70°s los catalizadores a base de titania (TiOy),
encuentran sus primeras aplicaciones comerciales en el control de la
contaminacion ambiental y se hacen objeto de una serie de estudios cientificos. Se
encontré que los catalizadores de titania podian ser utilizados en la reduccion
catalitica selectiva (SCR) de los 6xidos de Nitrégeno (NOx) con Amoniaco. Este
proceso se emplea para eliminar los NOx que se encuentran en los gases de
emisién de los efluentes de combustién estacionarias. Actualmente la aplicacién
mas importante de los procesos cataliticos se encuentra en el campo de los

convertidores cataliticos para automoviles y en los procesos SCR.

La titania presenta propiedades semiconductoras, por lo cual aprovechando estas
propiedades se usa como un fotocatalizador en la fotodegradacion catalitica de
contaminantes organicos en sistemas acuosos. Los compuestos organicos se
pueden oxidar a CO y H,O a temperatura ambiente con catalizadores de TiO, en
presencia de la luz UV. La luz UV excita a los electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccidon de los catalizadores semiconductores,
produciendo huecos. Los pares electron-hueco pueden iniciar reacciones redox
con especies superficiales. Este fendmeno fotoquimico se esta aprovechando para
llevar a cabo procesos quimicos de oxidacién y reduccion por lo que el TiO, ha

atraido considerablemente la atencidén para utilizarse como un fotocatalizador con
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grandes aplicaciones en problemas del medio ambiente principalmente en la

purificacion del aire y del agua.

Ademas de la titania como soporte de metales es tipica para la observacion de la
llamada “interaccion metal soporte” (SMSI) que es uno de los fendmenos mas

estudiados en catalisis %%,
1.5.4 Aportaciones de los 6xidos mixtos de SiO,-ZrO,

Los éxidos mixtos de ZrO, y SiO,, preparados por la técnica Sol-Gel, son
materiales propuestos para ser utilizados como catalizadores, o soportes de
catalizadores en procesos petroquimicos. Por ejemplo, se ha demostrado su
utilidad en la reaccién de isomerizacidon de n-hexano a alto octano, empleando
catalizadores bifuncionales de zirconia-silice en productos tales como 2,2

dimetilbutano y 2,3 dimetilbutano.

Una alta dispersion de zirconia cubica es producida cuando la zirconia es
coprecipitada con silice. La mezcla de 6xidos exhibe una gran area superficial y
estan altamente hidroxilados. Debido a su refractoriedad, esta mezcla de 6xidos
son dificiles de producir por técnicas convencionales de fusién y, por lo tanto, el
método Sol-Gel ha sido ampliamente usado para la preparacion a bajas

temperaturas 1%,
1.5.5 Aportaciones de los 6xidos mixtos de SiO,-TiO;

Los oxidos mixtos titanio-silicio han sido un foco notable de investigacion debido a

sus posibles aplicaciones en catalisis y en optica.

El TiO,, principalmente en su forma cristalina anatasa, es el material mas
ampliamente utilizado en estudios de degradacién fotocatalitica. No obstante,
aspectos como el tamafo de particula y areas superficiales pobres, han motivado

el desarrollo de sistemas soportados, en los cuales el SiO, ha surgido como un
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soporte adecuado para mejorar los procesos fotocataliticos, dado que es un
material quimicamente inerte, con una gran area superficial y no sensible a la
radiacion UV,

1.6 Eleccion del catalizador

Para elegir un catalizador es necesario determinar el tipo de reaccidén que se va a
llevar a cabo, las variables de operacion del sistema y las propiedades fisico-
quimicas del material, puesto que son parametros que debemos satisfacer

procurando cumplir con los requerimientos éptimos para nuestro proceso catalitico.

Dentro del mercado existe una gran variedad de catalizadores de los cuales
podemos echar mano y conocerlos nos da una amplia gama de posibilidades de
selecciodn, sin embargo la tarea no es facil por lo cual tenemos que limitar y definir
de manera correcta lo que necesitamos, de otra forma la seleccién puede llegar a
ser incorrecta o poco efectiva provocando baja eficiencia en la actividad y

selectividad del catalizador.

Los mas destacados y conocidos son los que se elaboran con metales como el
Platino, Rutenio, Paladio, Niquel, Cobalto, Hierro, Cobre, Oxidos metalicos y
soportes (como son el CeO,, ZrO,, SiO, y éxidos mixtos como el ZrO,-TiO, ZrO,-
SiO,, entre otros). De esta manera se determina que existe una gran variedad de
catalizadores puesto que estos mismos se pueden alternar o combinar de forma

conjunta.

Actualmente se han comenzado a sintetizar nuevos materiales, 10 que permite
resolver la problematica de la seleccidn de catalizadores siendo una buena
alternativa ya que de esta manera se sintetiza el material conforme a las

necesidades del cliente.
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La técnica Sol-Gel es una herramienta experimental utilizada por la ciencia de
materiales, para el desarrollo de novedosos materiales con aplicaciones

tecnolégicas importantes 1%,

El proceso Sol-Gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales amorfos y
policristalinos de forma relativamente sencilla. Se pueden obtener nuevos
materiales por los métodos tradicionales de fabricacion que son muy dificiles de
lograr, tales como combinaciones de 6xidos (SiO,, TiO,, ZrO,, etc.), ademas de
poder contaminarlos con iones de tierras raras o colorantes organicos. Las
estructuras unicas, microestructuras y compuestos que pueden hacerse con el
proceso Sol-Gel abren muchas posibilidades para aplicaciones practicas, por
nombrar algunas tenemos la fabricacion de componentes 6pticos, preformas para
fibras Opticas, recubrimientos dieléctricos, superconductores, guias de onda,
nanoparticulas, celdas solares, etc. Su utilidad radica en que necesita menor
temperatura en comparacién con los métodos tradicionales de fabricacion de

vidrios por fusion.

Brinker y Scherer han definido al método Sol-Gel como “la obtencién de materiales
ceramicos por medio de la preparacion de un sol, la gelacidon del sol y la
eliminacion del disolvente” .

El método Sol-Gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una suspensién
coloidal de particulas soélidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrolisis y

condensacion de este sol para formar un material solido lleno de disolvente (gel).

El disolvente se le extrae al gel simplemente dejandolo reposar a temperatura
ambiente durante un periodo de tiempo llamado envejecimiento, en el cual el gel se
encogera expulsando el disolvente y el agua residual. Al término del tiempo de

envejecimiento, por lo general aun se tienen disolventes y agua en el material, y
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ademas de que el tamafio del poro es considerable. Para solucionar esto se
somete a un tratamiento térmico, al final del cual se obtiene el material en forma de

monolito o de pelicula delgada. El proceso Sol-Gel se esquematiza a continuacion.

oo GVC

oSGV

Particulas uniformes

Gelacion
Evaporacion

Evaporacién del

@ @
ege ogee Isolvente

2 Xerogel
Pelicula de xerogel Fibras

Calentamiento Calentamiento

Pelictia densa
Ceramico
denso

Imagen 2-1.-Proceso Sol-Gel

El Sol-Gel ofrece muchas ventajas incluyendo que el proceso utiliza bajas
temperaturas y homogeneidad a nivel molecular, en particular es util para preparar
Oxidos complicados de metal, materiales hibridos organico-inorganico sensibles a

la temperatura, etc.

El procedimiento Sol-Gel es uno de los métodos de sintesis de materiales que
presenta un gran interés en la actualidad. El Sol suele producirse a partir de una
sal inorganica o un precursor molecular, esencialmente alcéxidos metalicos. En el
seno del sistema se forma una red molecular debido a reacciones de condensacion
de especies hidrolizadas, y la microestructura que se conforma depende
fuertemente de las condiciones experimentales. La hidrolisis del precursor
molecular, su reaccion con el agua, usualmente se realiza en presencia de un
catalizador acido o basico de cual permite un control de la velocidad y extension de
la reaccion de hidrolisis. Diferentes acidos han sido utilizados: HCI; HNOs o

CH3COOH. EI mayor problema que se presenta en la obtencion de ceramicos
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multicomponentes, es la conformacién de un gel homogéneo debido a que las
velocidades de hidrolisis y condensacion de los alcoxidos metalicos

correspondientes a los cationes de interés pueden ser diferentes.
2.1 Conceptos generales

Coloide: Dispersiones de particulas finamente divididas de un material en otro,
denominado medio de dispersion. El limite superior del tamafio de las particulas en

estado coloidal puede considerarse como aproximadamente 0.2 nm (0.2x1 O4cm).

Sol: Es una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido. Las particulas
de un sol son bastantemente pequeias tipicamente para permanecer suspendidas

en un liquido por movimiento Browniano.

Gel: Es un sol en el cual las particulas suspendidas estan sueltas, organizadas en
una disposicion dispersa, pero definida tridimensionalmente, dando cierta rigidez y
elasticidad a la mezcla. El término gel comprende numerosas combinaciones de

sustancias que pueden ser clasificadas en las siguientes categorias:

a) Estructuras laminadas bien ordenadas

b) Redes poliméricas covalentes que estan completamente desordenadas

c) Redes de polimeros formados a través de agregacion fisica que estan
predominantemente desordenadas

d) Estructuras particulares desordenadas
2.2 Etapas del Proceso Sol-Gel

El proceso Sol-Gel comprende una serie de etapas, cada una de las cuales sera

determinante en las caracteristicas del solido amorfo obtenido; dichas etapas son:

¢ Hidrolisis y policondensacién
e Gelacion
o Afiejamiento
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e Secado y calcinacion
2.2.1 Hidrolisis y policondensacion

En esta etapa los reactivos se hidrolizan y condensan para formar el gel. La
hidrolisis ocurre cuando el alcoxido y el agua se mezclan utilizando como
disolvente un alcohol, obteniéndose como producto secundario el alcohol
correspondiente al grupo alquil del alcoxido. Se obtendran diferentes tipos de
intermediarios que finalmente se transforman en gel con una considerable cantidad

de agua en su estructura.
Las reacciones ocurren casi simultaneamente y generalmente no se completan.
Las variables que influyen sobre estas reacciones son:

e Temperatura
o Naturaleza y concentracion del electrolito
e Naturaleza del disolvente

e Tipo de precursor alcéxido

La cantidad de agua adicionada es importante. Si esta es grande, la hidrolisis
tiende a completarse y la polimerizacion vendra en forma desordenada
produciéndose polimeros ramificados que dan como resultado la disminucién del
area superficial. Sin embargo, para cantidades pequefias de agua habra varios
grupos —OR del alcoxido que no son remplazados por grupos OH provocando que
se forme un polimero lineal de mayor area superficial.

Segun sean las caracteristicas del solido que se desee obtener, se utilizan
diferentes catalizadores acidos o basicos tales como HCI, HNO3;, CH3COOH,
NH4OH, etc.
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En la reaccibn de condensacion, reaccionan los grupos alcoxi (-M-OR) con los
grupos hidroxi (-M-OH) para formar metal-oxanos y esta determina la estructura

primaria de los geles y sus propiedades.
2.2.2 Gelacién

El punto de gelacion es facil de observar cualitativamente pero es dificil de medir

analiticamente.

En esta etapa las particulas de sol crecen y chocan, esta ocurriendo la
condensacion, y se forman macroparticulas. El sol se convierte en gel cuando es
capaz de soportar un esfuerzo elastico, a este punto se le conoce como punto de

gelacion. El sol cambia de ser un fluido viscoso a un gel elastico.
2.2.3 Ainejamiento

Cuando un gel mantiene liquido en sus poros, su estructura y propiedades
continuan cambiando después del punto de gelacidén. A este proceso se le llama
afiejamiento. Durante esta etapa pueden ocurrir simultanea o separadamente:
policondensacion, sinéresis (contraccidn espontanea del gel como resultado de la
expulsion de liquido de sus poros, esto se atribuye a la formacion de nuevos
enlaces por reacciones de condensacion), decrecimiento irreversible del area

superficial por procesos de disolucion y reprecipitacion, y cambios de fase.

Durante el afiejamiento hay cambios en propiedades texturales del gel, tales como:

tamainio del poro, porosidad y area superficial.
2.2.4 Secado y calcinacién

Los fendmenos que ocurren durante el secado y calcinacion son: evaporacion del
disolvente, evaporacion de agua, desaparicion de residuos organicos,

deshidroxilacion y cambios estructurales y microestructurales.
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Durante el secado se presenta una contraccion considerable de la red hasta formar

un gel de mayor resistencia, que se transforma en un solido poroso.
Al secado también se le conoce como xerogel.

Un gel se define como seco, cuando toda el agua fisicamente adsorbida es

eliminada completamente.

El proceso de secado, en general, se lleva a cabo a temperaturas de 100 a 180°C,
posteriormente el tratamiento térmico a temperaturas arriba de 200°C hace que el
gel se haga mas denso hasta llegar a formar un vidrio, el cual ha perdido las

impurezas y residuos organicos que pudiera contener después del secado.

La calcinacion dara al 6xido una estructura bien determinada y una adecuada

resistencia mecanica 3.
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Precursor
M(OR)m donde M: metal correspondiente al alcoxido
m: valencia
R: alquil (CHs, C,Hs, CsHy, etc.)
Hidrdlisis
OR OR

| |
RO— M—OR+HOH ———7— RO*I\IAfOH + ROH

|
OR OR

Condensacion

== M— OH+HO—M=— ——> — M— O0— M—+ H,0
—— M—OR+HO—M— ——88™ > —M— O—M=—+ ROH
Productos |
OR OH O— M—OH

Imagen 2-2.- Reacciones que ocurren durante la sintesis
del método Sol-Gel

2.3 Caracteristicas de los materiales por Sol-Gel

2.3.1 Materiales inorganicos (materiales ceramicos)

El método Sol-Gel es el mas empleado dada su capacidad para controlar las
propiedades texturales y de superficie de los 6xidos compuestos. El cual se basa

en reacciones de hidrolisis y policondensacion de un alcoxido de un metal, para

producir 6xidos puros y homogéneos 71,

Por medio de este proceso pueden producirse a bajas temperaturas, Oxidos
inorganicos homogéneos con propiedades deseables de resistencia, transparencia
Optica, durabilidad quimica, porosidad disefiada y resistencia térmica, en contraste

con las elevadas temperaturas de fusion requeridas en la produccion de vidrios
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inorganicos convencionales. Muchas aplicaciones de estos materiales incluyen,
peliculas protectoras y porosas, capas opticas, capas dieléctricas y electronicas,
superconductores 1?4 semiconductores *°, refuerzo de fibras, biomateriales **" y

catalizadores.

Por este método, se pueden obtener nuevos materiales que por otros métodos de
fabricacion son muy dificiles de obtener, como por ejemplo, éxidos mixtos (SiO»-
TiO,, TiOx-ZrO,, SiOx-ZrO,, etc.); ademas de poder introducir impurezas con iones

de cualquier elemento de la tabla periddica.
2.3.2 Materiales hibridos (organicos-inorganicos)

Desde hace varios afios el método Sol-Gel también se esta utilizando para
sintetizar materiales hibridos organico-inorganicos. Las reacciones involucradas en
esta sintesis son las mismas que las que rigen el proceso Sol-Gel para la

obtencion de materiales inorganicos puros.

En este sentido, la obtencion de materiales hibridos se lleva a cabo incorporando
polimeros inorganicos en la propia red inorganica. Los materiales asi obtenidos se
les conoce con el nombre de Ormosiles, Ceramers o Polyceramers. La
caracteristica mas importante de estos materiales hibridos se basa en que las
moléculas organicas deben estar lo mas dispersas posibles en todo el material,

consiguiéndose asi una distribucion homogénea a nivel molecular .

Cuando la red inorganica es de silice, los materiales hibridos obtenidos se les
denominan ORMOSILES (ORganically MOdified SlLicates). Los ORMOSILES son
compuestos organicos-inorganicos a nivel nanomeétrico molecular. La estructura
inorganica se sintetiza mediante la técnica Sol-Gel a partir de precursores
moleculares inorganicos, y los compuestos organicos son introducidos en los geles
mezclandolos con los alcoxidos metalicos (fuente de material inorganico) en un

disolvente comun, o bien impregnando el gel con el compuesto organico.
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El desarrollo de los materiales hibridos organico—inorganico esta basado
fundamentalmente en la incorporacion de especies oligomericas y poliméricas con
grupos funcionales apropiados en una red inorganica constituida
fundamentalmente de enlaces Si-O-Si. Dado que, la dispersion de silice a nivel
molecular es imposible, es necesaria la utilizacion de precursores (tetraalcoxilanos)
que generen la red organica mediante reacciones de hidrolisis y policondensacion

dentro de polimeros organicos solubles 12,

Las materias primas que se utilizan de forma fundamental para la obtencién de
materiales hibridos son los alcoxido de silicio, en los que alguno de los radicales
esta substituido por uno no hidrolizable. El alcoxido mas utilizado es el TEOS
(tetraetilortosilicato), ya que posee una velocidad de hidrolisis que puede ser
controlada, a la vez que permite su copolimerizacion con otros alcoxidos alquil
sustituidos de silicio 1%,

La incorporacion de moléculas o polimeros organicos en una red inorganica por el
proceso Sol-Gel esta influenciada por una serie de factores tales como:
impedimentos estéricos, reactividad del alcoxido precursor, reactividad del grupo
organico, reduccion de conexion de la red, comportamiento de la densificacion, etc.
Ademas de estos factores, los oligomericos pueden ser hidrofébicos asi como
hidrofilicos de acuerdo al numero de grupos-OH que presenten, por lo tanto, es de
gran importancia que se produzca la unidbn de los grupos organicos a la red
inorganica en los primeros momentos de la policondensacion, para asi evitar
fendbmenos de separacion de fases debido a diferencias hidrofilicas de las dos
redes .

Muchos trabajos han demostrado que es posible utilizar polimeros organicos para
la obtencion de materiales hibridos. Para ello se debe poseer un polimero cuyas
terminaciones sean grupos silanol. De esta forma estos polimeros pueden

reaccionar no solo con el TEOS hidrolizado (con lo grupos Si-OH), sino también
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con los grupos hidroxilo de otros alcoxidos tales como los de Titanio, Aluminio,
Zirconio, etc. 18

La morfologia del gel resultante esta determinada por la velocidad del proceso de
separacion de fases para formar el gel, el cual depende de la solubilidad de los

constituyentes y la velocidad de polimerizacion de la silice.

El control de las variables: temperatura, concentracion de organicos, peso
molecular de los polimeros, concentracion del disolvente, son una serie de factores

a tener en cuenta en la formacion de materiales hibridos .

2.4 Precursores utilizados en el Proceso Sol-Gel

Las materias primas que se emplean en el proceso Sol-Gel para la preparaciéon de
materiales se denominan precursores moleculares. Esta posibilidad de preparar o
sintetizar materiales a partir de precursores moleculares, permite un mejor control

del proceso.

Los tetraalcoortosilicatos mas comunes utilizados en el proceso son los
tetraetilortosilicato (Si (OC3Hs)4) y los tetrametilortosilicatos (Si (OCH3),), y se

abrevian como TEOS y TMOS, respectivamente.

En la tabla 2-6 se enlistan las propiedades y las férmulas de varios
tetraalcoortosilicatos utilizados en el proceso Sol-Gel. En orden para reducir la
funcionalidad (numero potencial de sitios disponibles para formar enlaces Si-O-Si)
de precursores alcéxidos, se imparte un caracter organico para reducir el sistema
siloxano. Es también posible utilizar precursores organotrialcoortosilicato (R’Si
(OR); o diorganodialcoortosilicato (R> Si (OR), donde R’ representa un
sustituyente organico no hidrolizable. En la tabla 2-7 se enlistan las propiedades y
las férmulas de algunos organotrialco que han sido utilizados en el proceso Sol-
Gel. Por supuesto, la industria del silicbn se basa en polidiorganosiloxanos y

muchas posibilidades existentes para los sustituyentes organicos.
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Tabla 2-6.-Propiedades fisicas de los Tetraalcoxysilanos

Compuesto P.M bp np (20°) | d(20°) | n(ctsks) | Mom. Dip.
Tetramethoxysilano TMOS 1522 | 121 | 1.3688 1.02 5.46 1.71
Tetraethoxysilano TEOS 208.3 | 169 | 1.3838 0.93 - 1.63
Tetra-n-propoxysilano 2644 224 | 1401 0.916 1.66 1.48
Tetra-n-butoxysilano 3205 | 115 | 14126 0.899 | 2.00 1.61

Tetrakis(2-methoxyethoxysilano) 3284 | 179 | 14219 1079 49 -

Los geles silicatos también han sido sintetizados usando precursores oligomericos.
El etil silicato 40 es una forma comercial de etilpolisilicato que resulta cuando el
etanol es usado en la produccién del TEOS contiene un poco de agua. El agua
adicional del cloruro de hidrogeno por producto resulta en una hidrolisis parcial y
una condensacion de tetraetilortosilicato. En la practica, las condiciones de
reaccion se eligen para que den en una ignicion de SiO» equivalente al 40% en
peso para una mezcla de etilortosiloxanos con un promedio de 5 oligbmeros por

atomo de silice.
Tabla 2-7.-Propiedades fisicas de los Organoalcoxysilanos

Compuesto P.M. Pb °C d Mom.dip. | np n
Methyltriethoxysilano 178.3 141 0.895 1.72 1.3832 | -
Methyltrimethoxysilano 136.22 | 102 0.955 1.6 1.3696 | 0.5
Methyltri-n-propoxysilano 2204 83 0.88 - - -
Feniltriethoxysilano 240.37 | 132 0.996 1.85 1.4718 | -
Vinytriethoxysilano 190.31 | 160 0.907 1.69 1396 | 0.7

Klemperer y colaboradores han promovido el uso de oligobmeros especificos como
los “bloques de construccion molecular” para la construccion de sistemas silicatos

con arquitecturas precisas y controladas.
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El uso de precursores especificos se realiza por las consideraciones cinéticas o de
compatibilidad con precursores de otros elementos de redes formandose en la

sintesis de sistemas multicomponentes de gel silicato.

Los precursores oligomericos son deseables cuando es necesario incrementar el

contenido de silicato de una disolucion o cuando la subestructura lo requiera.
2.5 Usos y aplicaciones

El conocimiento del proceso Sol-Gel y sus alcances ha permitido el estudio de los
mecanismos de reaccidn de este proceso, asi como la produccidén y disefio de
materiales como: nanoparticulas, compositos, materiales hibridos con aplicaciones
especificas en sensores, semiconductores catalizadores y fotocatalizadores,
absorbentes, materiales de encapsulamiento para liberacién controlada de drogas,

biomateriales, materiales dpticos, peliculas delgadas por mencionar solo algunas.

Recientemente se ha mostrado gran interés en la produccion de materiales con
tamafos nanométricos. Dentro de estos materiales podemos mencionar a los
hibridos, lo cual permite incorporar particulas de diferentes tamafios a una matriz
organica con aplicaciones muy variadas tales como materiales termoluminiscentes
para detectores de luz UV y rayos gamma, o bien, para recubrimientos con el fin de
modificar la resistencia de la superficie de dispositivos electronicos. Estos
nanomateriales abren una gran brecha al area de la medicina con fines curativos
de enfermedades tales como el cancer, diabetes, etc., que son la principal causa

de mortandad en este siglo.

La nanomedicina tiene como finalidad encapsular farmacos en nanodispositivos del
orden de las enzimas, células, proteinas, etc.; e ir liberando dicho farmaco en

forma controlada hasta llegar al érgano blanco de manera selectiva.
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Otra aplicacion importante es la fabricacion de membranas con nanoparticulas en
la que pueden ser atrapados iones metalicos pesados para el control de
contaminantes.

Una meta ambiciosa de procesamiento seria combinar las condiciones quimicas
del proceso sol-gel con una extension de quimica supramolecular para desarrollar
estructuras con autoensamblaje. Estos procesos proveen el potencial para
sintetizar materiales de un amplio rango de escalas, esta estrategia ha sido

descrita como “panoscopia”.
2.6 Ventajas y desventajas

El método Sol-Gel es una alternativa en la preparacién de catalizadores o soportes
metalicos. Algunas de las ventajas potenciales que presenta este método con

respecto a las técnicas tradicionales de sintesis son las siguientes:

o Mayor homogeneidad y pureza de los materiales obtenidos

¢ Mejor control micro estructural de las particulas metalicas

o Mejor estabilidad térmica de los metales soportados

o Areas especificas (BET) altas

o Mejor estabilidad térmica de los metales soportados

e Distribucion de tamaio de poro adecuado

e Facilidad en la adicion de elementos de los materiales

e La obtencion de estructuras inorganicas pueden ser generadas en la
disolucion

e Un excelente grado de control en la hidroxilacion del soporte

Este proceso, como lo establece Mackenzie, presenta ciertas ventajas con
respecto a los métodos tradicionales para preparar los mismos materiales antes

citados. Dentro de estas ventajas se encuentran las siguientes:
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e Los precursores utilizados en el proceso Sol-Gel (alcdxidos metalicos)
pueden ser purificados facilmente

¢ Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza

e Se pueden introducir tazas metdlicas en las redes del s6lido final

o Existe la formacion de pre-redes inorganicas en la disolucion

e La velocidad de reaccién en las propiedades del solido final pueden ser
controladas desde la primera etapa del proceso

e Se puede controlar el grado de hidroxilacion en la superficie del sélido final

e La estructura de los geles obtenidos, puede ser controlada, desde la

reaccion de hidrolisis mediante la adicién de catalizadores acidos o basicos
Dentro de las desventajas encontramos:

o Alto costo de la materia prima

¢ Mayor contraccion de los materiales durante el proceso
e Residuos hidroxilo

e Residuos de carbon

¢ Residuos nocivos de soluciones organicas

e Mayor tiempo de procesamiento
2.7 Catalizadores por Sol-Gel

Una de las nuevas rutas quimicas para la obtencién de materiales cataliticos es el
proceso Sol-Gel, el cual ha sido considerado como una tecnologia potencialmente
util en la preparacion de materiales cataliticos altamente eficientes *, ya que
presenta la ventaja de controlar las propiedades fisicas y quimicas de los sélidos

desde el principio de su preparacion.

El procedimiento Sol-Gel para la sintesis de catalizadores metalicos soportados
sobre silice permite obtener altas areas superficiales con distribucién de tamarnios

de poros alrededor de 4 nm, a través de precursores metal-organicos que se
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hidrolizan cuidadosamente con control de pH y temperatura de la reaccién de

condensacion !,

Cuando existe un fenomeno de interaccién entre en metal y el soporte, el
catalizador adquiere propiedades muy particulares tanto en la actividad catalitica

como en la vida util del mismo.
2.8 Preparacion de catalizadores

Los métodos y técnicas experimentales para la preparaciéon de catalizadores son
particularmente importantes, pues la composicidbn quimica no es en si misma
suficiente para determinar la actividad. Las propiedades fisicas, tales como area de
superficie, tamafio de poros, tamafio de particula y estructura de la misma, también
tienen influencia sobre la actividad. Estas propiedades quedan determinadas en

buena parte por los procedimientos de preparacion.

En realidad el método de preparacion utilizado depende de las caracteristicas
fisico-quimicas que se esperan obtener en el catalizador. Dado que las
propiedades del catalizador dependen grandemente del método de preparacion;

resulta que la calidad final del catalizador depende a su vez de:

*Cada uno de los pasos de la preparacién

Calidad de los materiales de la preparacién

En este panorama recientemente se han observado ciertas generalizaciones, que
se utilizan como punto de partida para fundamentar la técnica de la preparacion de
los catalizadores.

La preparacion de catalizadores depende, en general de variables como:

e Las respectivas reacciones quimicas y las transformaciones fisicas que

ocurren en la preparacion.
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e Las leyes de la quimica (inorganica) y fisica que gobiernan dichas
transformaciones.

e Las variables de operacion en las operaciones unitarias utilizadas
como son temperatura, flujo volumétrico, presion.

o Parametros utilizados en las disoluciones de preparacion:
concentracion, pH, tiempo.

e Equipo utilizado en la preparacion

e Transformacion Hidrotermica

Operaciones unitarias involucradas en la preparacién de catalizadores: Decantado,
Filtrado, Lavado, Secado, Calcinado, Molido, Mallado, Mezclado, Moldeado

(pelletizacion), Activacion.
2.8.1 Método por Precipitacion

Los catalizadores se preparan por precipitacion mezclando una disolucion con otra
disolucién o suspension. El precipitado se lava, se filtra y se seca. Posteriormente
se calcina y se muele en polvo fino. Se suele afiadir grafito o acido estearico como
agente aglutinante y el polvo se comprime en tabletas. Generalmente los liquidos
de los lavados pueden contener altas concentraciones en metales y son
necesarios dispositivos de almacenamiento que deben incluirse en el costo final de

la manufactura del catalizador.
2.8.2 Método por Fusién

Los catalizadores basados en oxidos metalicos pueden ser preparados por fusion.
La fusidbn soOlo es posible para catalizadores que son conductores a altas
temperaturas. Muchos 6xidos son aislantes a temperatura ambiente, llegan a ser
conductores a altas temperaturas. La masa de catalizador se dispone en un horno

eléctrico. Una vez finalizado el proceso se disgrega en pequefas piezas y se
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muelen. El aspecto final del catalizador es muy irregular y con piezas de diferentes

tamarios.
2.8.3 Método por Impregnacién

El método de impregnacidon es el procedimiento mas general para la preparacion

de catalizadores soportados, en este proceso se distinguen las siguientes etapas
[11.

e Preparacién del soporte poroso. Generalmente el soporte (silice, alumina,
magnesia, titania, zirconia, etc.), se somete a un tratamiento térmico para
limpiar su superficie, sin llegar a condiciones extremas que pueden alterar
sus propiedades fisicoquimicas

o Impregnacion. El soporte se pone en contacto con una solucién acuosa de
una sal que contiene al compuesto a impregnar. Si toda la disolucién
desaparece por la adsorcidon del soporte, se denomina impregnacion
incipiente. En caso de que la cantidad de disolucibn sea superior a la
capacidad de adsorcidon del soporte, el disolvente se elimina por
evaporacion o bien se separa la disolucion sobrante

e Secado. En el secado por lo general se utilizan sistemas convencionales y
la temperatura a la cual se realiza no excede mas alla de los 100°C

e Descomposicion. En la mayoria de los casos la sal impregnada debe
descomponerse para formar el 6xido correspondiente. Este paso se realiza
sometiendo al material a un tratamiento térmico adecuado

e Activacion y estabilizacion. En esta etapa se incluyen todos los tratamientos

especificos que activan o estabilizan el catalizador preparado

La impregnacion da lugar a diferentes perfiles radiales de concentracion de la fase
activa sobre el soporte, o que influye en el comportamiento catalitico del solido

obtenido.
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La actividad que presentan los catalizadores se encuentra relacionada
directamente con efectos de metal-soporte, metal-metal, con el grado de dispersion

del metal y con el area especifica del soporte.

Los métodos tradicionales utilizados en la preparacion de catalizadores presentan

algunos parametros que no se pueden controlar, como son:

e Que el precursor metalico no se fije homogéneamente sobre la superficie
del soporte

e Que el precursor metalico tienda a cristalizar (sinterizacion)
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CAP.3: CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
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Los métodos espectroscopicos de analisis se basan en la medida de la radiacién
electromagnética emitida o absorbida por la materia. Los métodos de absorcién
como es el caso de la espectroscopia en el infrarrojo, estan basados en la
disminucién de la potencia (o atenuacion), de la radiacion electromagnética como

consecuencia de la absorcion que se produce en su interaccién con la materia.

Las técnicas espectroscopicas se clasifican segun la region el espectro
electromagnético que se encuentre involucrado. La radiacidon electromagnética es
un conjunto de radiaciones que se transmite a través del espacio a grandes
velocidades, muchas de sus propiedades se explican considerando a la radiacion
como onda, la cual esta perfectamente caracterizada por su longitud de onda y su

energia.

El espectro electromagnético abarca una serie de radiaciones que van desde los
rayos gama, seguido de los rayos X, que son considerados de longitud de onda
pequefia y de alta energia, hasta las ondas de radio que es una radiacion de
longitud de onda grande y baja energia. La radiacion infrarroja se ubica entre el

visible y las microondas (Imagen 3-3).
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Imagen3-3.- Las clases de transiciones en moléculas, causadas por
absorcién de radiacion de diversas regiones del espectro electromagnético
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La actividad que presentan los catalizadores se encuentra relacionada
directamente con efectos de metal-soporte, metal-metal, con el grado de dispersion

del metal y con el area especifica del soporte.

La luz visible, infrarroja y ultravioleta son ejemplos de radiacion electromagnética.
Todas ellas viajan a la velocidad de la luz pero se diferencian en cuanto a su
longitud de onda y frecuencia. Las ondas magnéticas viajan como fotones

(paquetes de energia sin masa) 1€,

Para poder conocer las propiedades fisicas y quimicas de los catalizadores
preparados se les realizan una serie de pruebas, las cuales proporcionan
informacion referente al depoésito de los materiales en el soporte, el tamafio de las

particulas, estados de oxidacion de los metales y/o cantidad de metal depositado.
La caracterizacién de un catalizador nos proporciona tres tipos de informacion:

e Composiciéon quimica y estructura
e Textura y propiedades mecanicas.

¢ Actividad y selectividad catalitica.
Composicion quimica y estructura.

Se refiere al estudio de la composicidn, estructura y proporciones de las fases
individuales presentes, la composicibn en la superficie; la naturaleza y
proporciones de los grupos funcionales que pueden estar presentes.

Textura y propiedades mecanicas.

Trata de la forma y tamafio de las unidades de catalizador, estructura de poro, area

superficial total, disposicion de las fases individuales entre si.
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El estudio de las propiedades mecanicas se refiere a aquellas que son de
importancia a nivel industrial, tales como: resistencia a la abrasion, dureza,

resistencia al choque térmico, etc.
Actividad catalitica.

Es una medida cuantitativa de la habilidad de un catalizador de acelerar una
reaccidén quimica bajo condiciones especificas. Se habla entonces de velocidad de
reaccion, o alguna cantidad relacionada con la velocidad de reaccidn por unidad de

cantidad de catalizador, ademas de incluir selectividad a productos.

En el espectro UV-Vis generalmente solo se aprecian dos o tres grandes bandas.
Las bandas son anchas porque los electrones pueden tener muchos niveles
energéticos dependiendo del entorno (vibraciones y/o rotaciones), de manera que
lo que se suele representar como un nivel energético en realidad son muchos
subniveles y son posibles todas las transiciones. El espectrofotometro recoge todas

estas pequefas variaciones de absorcion y da una banda ancha.

Un espectro infrarrojo representa una impresion digital de una prueba con picos de
absorcion que corresponden a las frecuencias de vibraciones entre las uniones de

los atomos que conforman el material.

Porque cada material diferente es una combinacidon unica de atomos, ninguno de
los dos compuestos produce un mismo espectro infrarrojo exacto. Por
consiguiente, la espectroscopia infrarroja puede dar como resultado una
identificacién positiva (analisis cuantitativo), de cada clase diferente de material.
Ademas, el tamafio de los picos en el espectro es una indicacion directa de la

cantidad de material presente 47,
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3.1 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis)

Este tipo de espectroscopia involucra la absorcidn de luz por una molécula
causando la promocion de un electrdn de un estado electrénico basal a un estado
electrénico excitado. La longitud de onda empleada se encuentra entre 190 y 800

nm.

Del intervalo total de longitudes de onda que se proporcionan a la molécula, solo
se absorben aquellas que producen este cambio. Posteriormente la molécula

regresa a su estado inicial disipando la energia.

La absorcion de radiacion ultravioleta y visible por una especie M, puede
considerarse como un proceso en dos etapas, la primera de las cuales

corresponde a la excitacion, indicada por la ecuacion:
M+hv - M* (3.1)

Donde M* representa la particula atobmica o molecular en su estado electronico
excitado que se produce como resultado de la absorcion del foton hv. Este estado
de excitacion tiene un tiempo de existencia muy breve (10'8 a10?® s), y desaparece
a través de alguno de los diferentes procesos de relajacion. Los tipos mas
comunes de la relajacidon comprenden la conversion de la energia de excitacion en

calor, es decir:
M* - M + calor (3.2)

También puede existir relajacion por descomposicion de M* para formar nuevas
especies quimicas; un proceso de este tipo se denomina reaccion fotoquimica. La
relajacion también puede dar lugar a la reemision de radiacion fluorescente o
fosforescente.
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La absorcidon de la radiacion ultravioleta o visible, se produce por lo general como
consecuencia de la excitacidbn de los electrones de enlace; debido a esto, la
longitud de onda de los picos de absorcion se puede correlacionar con los tipos de

enlace existentes en la especie que se estudia.

Por lo tanto la espectroscopia de absorcidn resulta valiosa para la identificacion de
los grupos funcionales en una molécula. También proporciona un medio bastante
selectivo para el analisis cuantitativo de compuestos cuyos enlaces producen

absorcioén.

La intensidad de la radiacion absorbida por una muestra depende de la interaccion
entre la radiacion electromagnética, el sistema de electrones de la molécula y su
polaridad en el estado excitado. La intensidad de absorcion puede expresarse

como transmitancia (T),
I = ! 3.3
I ( * )

Dénde: I es la intensidad de la radiacibn que sale de la muestra e I, es la
intensidad de la radiacion incidente, aunque es mas conveniente el uso de la

Absorbancia, que es el logaritmo de la transmitancia,

logl
Iy

A=logT = (3.4)

Esta técnica de caracterizacion es utilizada para describir el comportamiento

electrénico que se puede presentar en la estructura de un sdlido.
Especies quimicas absorbentes que contienen electrones

Las especies quimicas de este grupo comprenden moléculas e iones inorganicos,

asi como varios aniones inorganicos.
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Todos los compuestos organicos pueden absorber radiacidn electromagnética
porque todos contienen electrones de valencia que pueden ser excitados a niveles
de energia mas altos. Las energias de excitacion asociadas con los electrones que
forman la mayoria de los enlaces sencillos son altas; por lo tanto la absorcidén por
este tipo de electron se limita a la region llamada ultravioleta en el vacio (A< 180

nm), donde los componentes de la atmosfera absorben también fuertemente.

La absorcion de radiacion ultravioleta y visible de longitud de onda mas larga se
restringe a numeros limitados de grupos funcionales (llamados croméforos) que

tienen electrones de valencia con energias de excitacion relativamente bajas.

Los electrones que contribuyen a las caracteristicas de la absorcidbn de una
molécula son: 1) los que participan directamente en la formacion de enlaces entre
atomos y se asocian asi con mas de un atomo; 2) los electrones exteriores no
enlazados 0 no compartidos, situados principalmente en atomos como oxigeno,

halégenos, azufre y nitrégeno.

Los orbitales moleculares asociados con los enlaces sencillos en las moléculas se
designan como orbitales sigma (o) y los electrones correspondientes son
electrones ¢. El doble enlace en las moléculas contiene dos tipos de orbitales
moleculares: un orbital sigma (o) correspondiente a uno de los pares de electrones

de enlace, y un orbital molecular pi (11) asociado con el otro.

Ademas de los electrones o y 1, muchas moléculas contienen electrones que no

forman enlaces. Estos electrones no compartidos, se representan con el simbolo n.
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3.1.1 Transiciones o-0*

Aqui un electrébn de un orbital de enlace o de una molécula es excitado al
correspondiente orbital antienlace por la absorcién de radiacién. Se describe
entonces la molécula como que se encuentra en el estado excitado o, ¢*. Con
relacion a las otras transiciones posibles, la energia requerida para inducir una
transicibn o — o™ es grande y corresponde a las frecuencias radiantes de la region
de ultravioleta al vacio.

Los compuestos saturados que contienen atomos con pares de electrones

compartidos (electrones sin enlace) pueden presentar transiciones n — o*.

Generalmente estas transiciones requieren menos energia y pueden provocarse
por radiacion en la regién de 150 a 250 nm; el mayor numero de picos de

absorcion aparece por debajo de los 200 nm.

Los requerimientos de energia para este tipo de transiciones dependen
principalmente de la clase de enlace atdmico y en menor extensiéon de la estructura
de la molécula.

Los maximos de absorcion para la formacion del estado n, ¢* tienden a
desplazarse a longitudes de onda mas cortas en presencia de disolventes polares
como agua o etanol.

3.1.2 Transicionesn - Ty mT—> "

La mayoria de las aplicaciones de la espectroscopia de absorcion a compuestos
organicos se basan en transiciones de electrones n o 11 al estado excitado 1*. Las
energias requeridas para estos procesos llevan los picos de absorcion a una
region espectral experimentalmente conveniente (200 a 700 nm). Ambas

transiciones requieren la presencia de un grupo funcional insaturado para
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proporcionar los orbitales 1r. Hablando en sentido estricto el termino croméforo se

aplica a estos centros absorbentes insaturados.

Tabla 3-8.- Caracteristicas de transiciones electronicas
entre orbitales o, Ty n.

Transicion | A (nm) Ejemplo
o—o* <200 Hidrocarburos saturados
m— 1" 200-500 | Alquenos, alquinos aromaticos

n— e 160-260 | H,0, CH;OH, CH5ClI

n— 1 250-600 Carbonilos, nitro, nitrato, carbonilo

3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con numeros de onda
comprendidos entre 12800 y 10 cm™, que corresponden a longitudes de onda de
0.78 a 1000 nm. Segun las técnicas experimentales y las aplicaciones, la regién
infrarroja total puede subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo cercano,

medio y lejano.

El principio de funcionamiento de ésta espectroscopia se basa en la excitacién de
los modos de vibracion y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados

con un haz de luz infrarroja.

Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacién de

una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada.

Los espectros de absorcion, emisién y reflexion en el infrarrojo, de especies
moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de

unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.
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Para interaccionar radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracién o

de rotacion.

Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacién puede
interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos. Si la frecuencia de la radiacién coincide exactamente con la
frecuencia de los modos de vibracién de la molécula, tiene lugar una transferencia
neta de energia que origina un cambio en la amplitud de la vibracidn molecular, la

consecuencia es la absorcion de radiacion.

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria
de las moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados
corresponden a la region del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un sélido
la rotacion esta muy restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales

desaparecen, quedando solo los picos vibracionales algo ensanchados.
3.2.1 El espectrofotometro de Infrarrojo

Los instrumentos para la medida de la absorcion en el infrarrojo requieren una
fuente de radiacion continua y un detector sensible a la radiacion, en el infrarrojo, la
fuente Globar, es una barra de carburo de silicio de 5 cm de longitud y 0.5 cm de
diametro, se calienta eléctricamente hasta temperaturas de 1500 K, tiene una
radiacion estable entre 1 y 40 nm (10000-250 cm'1). El detector fotoconductor,
consiste en una delgada pelicula de un material semiconductor colocada sobre una
superficie de vidrio no conductora y sellada en una camara al vacio para proteger

al semiconductor de la atmédsfera.

La absorcion de radiacion impulsa electrones de valencia no conductores a
estados conductores de mayor energia, disminuyendo asi la resistencia eléctrica

del semiconductor. Se colocan en serie un fotoconductor, una fuente de voltaje y

pag. 50



CAP. 3: CARACTERIZACION DE LOS CATALIZADORES

una resistencia; el descenso de voltaje en la resistencia esta relacionado con la
intensidad de Ila radiacidon electromagnética del Espectrofotometro con

Transformada de Fourier.

En la imagen 3-4 se muestra un esquema Optico de un espectrofotometro basado
en la transformada de Fourier. En él se observa que el rayo infrarrojo es generado
en la fuente A y posteriormente colimado y dirigido hacia el interferometro C por

medio de un espejo fijo B.

Enfoque haz infrarrojo
COMPARTIMENTO DE LA ’/
MUESTRA

Imagen 3-4.- Espectrofotémetro por
transformada de Fourier

El rayo del laser de Helio-Nedn sigue a la radiacidén infrarroja a través del
interferbmetro con objeto de determinar el desplazamiento del espejo movil y para

conocer la longitud de onda a la que se produce la absorcidén de radiacion.
La informacion que puede proveer FT-IR¥8, es Ia siguiente:

e Puede identificar materiales desconocidos
e Puede determinar la calidad o la consistencia de una muestra

o Puede determinar la cantidad de componentes de una mezcla
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La espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier es preferida sobre

meétodos dispersivos del filtro o de analisis espectral infrarrojo por varias razones:

e Esuna técnica no destructiva

¢ Provee un método preciso de medida que no requiere calibracion externa
¢ Puede aumentar velocidad, coleccionando una tomografia cada segundo
e Puede incrementar la sensibilidad

¢ Tiene mayor rendimiento especifico optico

¢ Es mecanicamente simple con solo una parte en movimiento
3.3 Anadlisis Termogavimetrico (TGA)

El analisis termogavimétrico (Thermogravimetric Analyzer) es una técnica
experimental en el cual la masa de una muestra es medida como una funcién de
temperatura o tiempo de la muestra. La muestra es tipicamente calentada a una
velocidad constante (medicion dinamica), pero también puede ser asignado a
programas de temperatura no lineal, tal como los utilizados en los experimentos
con TGA donde la muestra esta controlada (SCTA). La eleccién del programa de
temperatura al tipo de informacion de la muestra. Ademas, la atmosfera utilizada
en los experimentos con TGA juega un rol importante y puede ser reactivo, con

oxidacion o inerte.

Los resultados de una medicién de TGA son usualmente mostrados en una curva
TGA en la cual la masa o por ciento masa es graficado contra la temperatura y/o
tiempo. Una presentacion alternativa y complementaria es utilizar la primera
derivada de la curva TGA con respecto a la temperatura o el tiempo. Esto muestra
la velocidad en la cual el cambio de masa es conocida como la diferencia

termogavimétrica o la curva DTG.
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El cambio de masa procede cuando la muestra pierde material en varias formas

diferentes o reacciona con la atmosfera circundante. Esto produce etapas en la

curva TGA o picos en la curva DTG.

Un nuamero de factores deben ser considerados para los experimentos TGA de la

muestra:

La muestra deberia ser representativa del material analizado

La masa de la muestra deberia ser adecuada para la precisidn requerida
para la prueba

La muestra deberia ser cambiada tan poco como sea posible por el proceso
de preparacion de la muestra

La morfologia de la muestra influencia la velocidad de difusion de reaccion
En el mismo tiempo esto también afecta la transferencia de calor en la

muestra

La masa utilizada en el experimento también influencia la velocidad de la pérdida

de peso debido al mismo proceso de difusion y de transferencia de calor.

Las medidas termogavimétricas estan influenciadas por varios factores como los

siguientes:

Métodos de parametros: velocidad de calentamiento, atmosfera (aire,
nitrégeno, argon, presion, humedad)

Preparacion de la muestra: tamafio de la particula , homogeneidad y
morfologia de la muestra; cristales, cuarzo, polvo fino

Efectos instrumentales tales como el flujo de gas y la flotabilidad. Estos
efectos pueden ser reducidos o eliminados por la presentacion de la curva
de sustraccion

Cambios en las propiedades fisicas de la muestra durante la medicion, por

ejemplo, un cambio en emisividad (el cual afecta la transferencia de calor en
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la muestra y desde el horno a la muestra) o el volumen (el cual guia o

conduce a un cambio en la flotabilidad)
3.3.1 Interpretacioén de las curvas TGA

En adicién a la curva TGA, un numero de otras curvas pueden ser utilizadas para

propdésitos de interpretacion:

e La primera derivada (curva de DTG, velocidad de cambio de masa)

e La curva DTA (muestra eventos exotérmicos o endotérmicos similares a
DSC); las curvas DTA pueden ser interpretadas de la misma manera como
las curvas de DSC

e EIEGA, el andlisis de gas desarrollado, la linea FTIR, o las medidas MS de

gases desarrollados
Determinacién de contenido

El contenido en porcentaje, G, puede ser calculado desde la pérdida de masa, Am,

y la masa de muestra inicial, mp, como sigue:
Am
G[%] = — x 100% (3.6)
my

3.4 La isoterma de adsorcion- desorcion

La adsorcién se produce por las fuerzas de interaccion entre el sélido y las
moléculas del gas. Basicamente estas fuerzas son de dos clases: fisicas y
quimicas, las que dan lugar a la fisiadsorcion y a la quimisorcion
respectivamente. En la adsorcion fisica las interacciones predominantes son de
tipo van der Waals, mientras que en la adsorcién quimica las interacciones

semejan enlaces quimicos.
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La cantidad de gas adsorbido por la muestra es proporcional a la masa m de la
muestra, y depende de la temperatura T, la presion p del vapor y de la naturaleza
del sélido y del gas. Con lo que si n es la cantidad de gas adsorbido, expresado

en moles por gramo de sélido tenemos que:
n = f(p,T, gas,solido) (3.7)

Para un gas adsorbido sobre un determinado sélido mantenido a una temperatura

constante, la ec. (3.7) se simplifica a:

n= f(p)T,gas ,solido (3 8)

Si la temperatura es mantenida por debajo de la temperatura critica de

condensacion del vapor podemos escribir la ecuacion anterior como:

n= f(p/pO)T,gas,solido (3 9)

la cual es una forma mas usual. Aqui pyes la presion de saturacion del vapor del
gas. Las ecuaciones (3.8) y (3.9) son las expresiones generales que definen la
isoterma de adsorcion, es decir, la relacion a temperatura constante entre la

cantidad de gas adsorbido y la presion (o la presion relativa p/p,).

Las isotermas de adsorcion, son agrupadas convenientemente en seis clases,

segun la clasificacion de la IUPAC (Imagen 3-5).
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Tipo | | Tipo I 3

s f

TipolV 7~ _|Tipov /= [TipoVL /™

—

Imagen 3-5.- Tipos de Isotermas de adsorcion

Los primeros cinco tipos de la clasificacion (I a V) fueron propuestos
originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y es
conocida como la clasificacion BDDT3, también referenciada como clasificacién
de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es mas reciente y se le conoce como
isoterma escalonada, es una clase poco comun pero es interesante desde el

punto de vista tedrico.
3.4.1 Tipos de Isotermas de adsorcion- desorcién

Tipo I. La isoterma es concava respecto al eje de la presion relativa (p/po),
aumenta rapidamente a baja presion (p/p,<1x10 3). Esta clase de isotermas es

caracteristica de materiales microporosos.

La alta energia de adsorcién de los microporos produce que el gas se adsorba a
bajas presiones. Una vez que se ha completado todo el volumen de los
microporos la isoterma permanece en un valor casi constante sobre un amplio

rango de presiones.

Tipo II: A bajas presiones es concava respecto al eje de la presion relativa (p/p,),

luego aumenta linealmente y finalmente se vuelve convexa. Puede ser
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interpretada como la formacidn de una capa adsorbida cuyo espesor es
incrementado progresivamente a medida que aumenta la presion. Si la rodilla de
la isoterma es pronunciada, se asume que en el punto B (el punto donde
comienza la seccion cuasilineal de la isoterma) se ha completado la formacion de
la capa monomolecular (monocapa.) y empieza la formacion de las capas
multimoleculares (multicapas). La ordenada del punto B nos da una estimacion
de la cantidad de adsorbato requerido para cubrir por unidad de masa, la

superficie del solido con una capa monomolecular (capacidad de monocapa).

Esta clase de isoterma es caracteristica de sélidos no-porosos o de adsorbentes
macroporosos. La total reversibilidad de la isoterma de adsorcion-desorcion, es
decir, la ausencia del lazo de histéresis, es una condicion que se cumple en este

tipo de sistemas.

Tipo llI: es convexa respecto al eje de la presion relativa (p/p,) en todo el rango
de presidon. Esta caracteristica es indicativa de interacciones débiles entre el
adsorbato y el adsorbente. En la practica no es comun encontrase con este tipo

de isotermas.

Tipo IV: a bajas presiones se comporta como la del Tipo Il, siendo el rasgo
distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis. Es caracteristica de los solidos
mesoporosos. Como veremos mas adelante la aparicion del ciclo de histéresis se
debe a que el proceso de llenado de los mesoporos esta gobernado por el

fenbmeno de condensacion capilar y por las propiedades percolativas del sélido.

Tipo V- del mismo modo que las de Tipo lll, esta clase de isotermas se obtienen
cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son débiles. La
presencia del lazo de histéresis esta asociada con el mecanismo de llenado y
vaciado de los poros. En la practica es poco usual encontrase con este tipo de

isotermas.
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Tipo VI o isoterma escalonada es la menos comun de todas las isotermas. Se le
asocia con la adsorcidn capa por capa sobre superficies que son altamente
homogéneas respecto del adsorbato. La forma del escaldn depende de la

temperatura y de los detalles del sistema.

La anterior clasificacién es necesariamente una simplificacion de la realidad, en
donde uno puede encontrarse con casos limite dificiles de clasificar y con
isotermas de formas mas complejas. Ademas, es habitual subdividir cada tipo de

isotermas en nuevos sub-tipos.

3.4.2 Caracterizacién de soélidos mesoporosos a través de la adsorcion

fisica de gases

La adsorcidn de nitrégeno se ha convertido en el método estandar y de uso

general para el analisis de tamafio de poros en materiales mesoporosos.

Hay diversas razones por la que se considera al nitrégeno (N2) como el mejor
adsortivo para el analisis de tamafio en los mesoporos. En primer lugar el
espesor de las multicapas de N> es altamente insensible a los diferentes tipos de
adsorbentes. En segundo lugar la misma isoterma puede ser usada para el
analisis de tamafio y para el célculo de la superficie especifica. Sin embargo, es
cada vez mas habitual el uso de otro adsortivo complementario para una mejor

caracterizacion del material.

Virtualmente todos los procedimientos computacionales usados para el analisis
de los datos de adsorcion asumen que los poros son rigidos y con una geometria
bien definida. La mayoria de los investigadores representan a los sélidos
mesoporosos como arreglos regulares de cilindros, esferas, placas paralelas,
etc.; sin embargo son muy pocos los adsorbentes reales cuya forma sea
exactamente alguna de esas. Por lo que es importante tener en cuenta que la

mayoria de los adsorbentes de importancia tecnolégica son compuestos de redes
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porosas de una gran complejidad, interconectadas entre si y de geometria

irregular.
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> \W CAP.4: APLICACIONES POTENCIALES DE LOS
: CATALIZADORES DE NiQUEL

El Niquel como catalizador se usa en una gran variedad de procesos industriales y
en sintesis organicas, gracias a su estabilidad y gran actividad catalitica a

temperatura ambiente.

Se usa en la reduccion de compuestos con enlaces multiples (insaturados), como
alquinos, alquenos, nitrilos, dienos, compuestos aromaticos y carbonilos. Ademas
reduce enlaces heteroatdmicos, como el enlace N-O del grupo nitro NO, y las
nitrosaminas. También se usa en la alquilacion reductiva de las aminas y en la

aminacién de los alcoholes.

Catalizadores de Niquel también se emplean con frecuencia en una variedad de
reacciones cataliticas, tales como metanol Cu/SiO, para el reformado con vapor,

deshidrogenacion, hidrogendlisis y éster °

, ¥ Ni/SiO, para la hidrogenacién,
hidrogendlisis, y reformado de metano ®'°?. En la preparacion de catalizadores, la
mejora de la dispersion de los metales y las necesidades de disefio de la
estructura de poros son particularmente importantes para el rendimiento de alta
actividad catalitica. Convencionalmente, Cu/SiO, Ni/SiO, han sido preparados por

meétodos de impregnacion e intercambio ionico.

La investigacion de Nakanishi et al., acerca de la preparacion de una disolucion en
base de Ni/SiO, muestran una alta dispersion de las particulas de Ni cuando se

utiliza acido citrico como un aditivo en la disolucion %4,

Los materiales de 6xidos inorganicos porosos han recibido mucha atencion debido
al aumento de sus diversas aplicaciones atractivas en el ambito de la catalisis,

intercambio i6nico, adsorcion y separacion ¢!
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Para realizar la sintesis de los materiales por Sol-Gel, se debe elegir el catalizador
que se pretende desarrollar junto con los sistemas de preparaciéon en sol y en

polvo identificando las variables para cada caso.
5.1 Sistema de reaccidn para la sintesis de materiales por Sol-Gel

Se prepar6 un Sol de Si (Sol Stock) que es una solucion de TEOS, EtOH, H.O y
HCI (la concentracion del HCI fue 1.0 molar), la relacion molar (TEOS: EtOH: H,O:
HCI) fue 0.2691:1.031:0.2611:0.00019, respectivamente.

Para la preparacion de soportes o catalizadores se utiliza un sistema de reaccion

como se muestra en la fotografia 5-1y 5-2.

Materiales
Matraz de tres bocas Pipeta Graduada
Tapones para el matraz Probeta Graduada
Soporte universal Embudo
Pinzas de tres dedos Termometro
Agitador magnético Papel filtro
Equipo
Reostato

Canasta de calentamiento
Parrilla eléctrica con agitacion
Balanza Analitica

Estufa

pag. 61



CAP.5: SINTESIS DE LOS CATALIZADORES

Fotografia 5-1.- Sistema de reaccion para Fotografia 5-2.- Sol A2
la sintesis de materiales por Sol-Gel

5.1.1 Sintesis del catalizador poliméricoSiO»-TiO2-NiO

La sintesis de materiales de SiO»-TiO2>-NiO se conforma de una fase activa y un

soporte.

Para este sistema SiO.-TiO,-NiO las relaciones molares son 90%, 8% y 2% en

peso, respectivamente.
5.1.2 Condiciones ambientales y temperatura

Las condiciones ambientales seran las de la Ciudad de México con una presion de
586 mmHg y una temperatura ambiente promedio de 20°C. La temperatura que se

llevara a cabo durante la preparacion del Sol-A2 sera de 60°C.
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CAP.6: SINTESIS EXPERIMENTAL DE
CATALIZADORES

En este capitulo se realiza una breve descripcidon de la metodologia empleada,

para la sintesis y caracterizacion del sistema en estudio.
Las caracteristicas de los materiales utilizados se encuentran en el Apéndice.
La sintesis se lleva a cabo de la siguiente manera:

De acuerdo a los calculos

Si(OCH2CH3)4 realizados, en un matraz con

agitacion se  agregaron las
¢ EtOH siguientes cantidades de reactivos:
H O TEOS-60ml, EtOH-60ml, H,O-4.7ml,
' e
HCI-0.19ml.
c HCI Se dej6 agitando la solucién, hasta
A 60°C POR 1.5 hr que esta alcanzara una temperatura
SOI RELACION MOLAR de 60°C (se toma de referencia esta
St k TEOS: EtOH: H20: HCI
OCK | (02691:1.051:0211:000010 temperatura ya que de todos los
disolventes la temperatura del EtOH
¢ H2° es la mas baja). Llegando a este
punto, se mantuvo la temperatura
<
L HCI constante durante una hora vy
media.

So I A TEMPERATURA AMBIENTE

POR 1.5 hr o
A2 Se adicionaron: H,O- 6.129ml, HCI-

3ml, y se dej6 agitando la mezcla

ADICION DE TITANIO Y NIQUEL .
l durante dos horas, con el objetivo

GEL de dejar enfriar la mezcla.

(Fotografia 6-3).

Imagen 7-6.- Preparacion del Sol de Si, Sol
Stock y Sol A2

pag. 63



CAP. 6: SINTESIS EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Se agregaron dos gramos de caolin durante 10 minutos con el propésito de que
este mineral retirara un poco de H,O de la mezcla. Se filtr6 la solucion, obteniendo
el Sol-A2. (Fotografia 6-4).

Fotografia 6-3.- Sistema de reaccion Fotografia 6-4.- Sol A2 filtrado

En un matraz se agregaron las siguientes cantidades de reactivos: EtOH-5ml, Ti

(OPr')s- 0.3175ml (disolucién 1), se dejo agitando durante cinco minutos.

Se adicionaron EtOH-3ml, acacH-0.2373ml (disolucién Il) y se dej6 agitando cinco
minutos, esta disolucién se agregd a la disolucién I. Se dejé agitando cinco
minutos. Se obtuvo el Sol de Ti quelado con acacH (disolucion lll). (En esta fase se

observa el cambio de coloracion de color blanco a amarillo).
Se agregaron 25.15ml-Sol A2, a la disolucion ll, se dej6 agitando cinco minutos.

Finalmente se agregaron 0.07924gr — Ni (CsHsO-), se deja en constante agitacion,
hasta observar que la disolucion esta totalmente transparente (Fotografia 6-5). Se
obtiene el Sol de SiO,-TiO,-NiO.
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Fotografia 6-5.-Sol de Fotografia 6-6.-Muestras para
SiO2-TiO2-NiO. caracterizacion y gelificacion

Se realiz6é el mismo procedimiento, (Fotografia 6-6 y 6-7) para otras tres muestras

en las cuales se aumentd la concentracion de Ni y Ti de la siguiente manera:

Tabla 6-9.-Cantidades de Niquel y Titanio adicionadas a los Soles

Sol Cantidad | Concentracién de Titanio y Niquel
Muestra 1 | 25.15ml 0.3175mldeTi(OPr'),
0.07924grdeNi(C;H30,)
Muestra2 @ 25.15ml 0.3175mldeTi(OPr"),
0.1grdeNi(CsHgO,)
Muestra 3 | 25.15ml 0.4mldeTi(OP1'),
0.1grdeNi(CsHgO,)
Muestra4 | 25.15ml 0.4mldeTi(OPr),

0.15grdeNi(CsH30,)
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Fotografia 6-7.-Muestras de Soles recién preparados

Con las muestras obtenidas se llevé un registro de la evolucién de dicho sistema. A
los soles obtenidos se aplicaron técnicas de caracterizacion de espectroscopia
FTIR y espectroscopia UV-Vis, cuando fueron recién preparados, y se realizaron
estas pruebas varias veces hasta la gelificacién total. (Fotografia 6-8 y 6-9).

Fotografia 6-8.-Equipo UV-Vis Perkin Fotografia 6-9.-Equipo FT-IR,
Elmer lambda 10 Varian 640/IR
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6.1 Gelacion

En las siguientes fotografias se aprecia el cambio de fase liquida a gel, asi como la

gelificacion total y la cristalizacion.

Fotografia 6-10.-Muestra en fase gel

Fotografia 6-11.-Muestras en diferente
avance de reaccion

A partir del Sol A2 se prepararon los soles del sistema de SiO,-TiO,-NiO en los que

el Ti se quel6 con acacH. En la Tabla 6-10 se reporta el tiempo de gelacién de los

soles polimerizados a temperatura ambiente.

Tabla 6-10.-Tiempo de gelacion para muestras de los Soles con diferente

Sol

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

Muestra 4

Tiempo de

gelacién
45 dias

48 dias

52 dias

44 dias

concentracion

Observaciones

Gel que mantiene su transparencia y su tonalidad amarillo claro
El gel conserva su transparencia y color inicial, un amarillo oro
Gel con una transparencia de color amarillo ambar intenso

Se aprecia un gel homogéneo presenta un color ligeramente verde claro
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Fotografia 6-12.- Muestras geladas

6.2 Secado-Trituracion

Una vez que las muestras se gelificaron, se destaparon los frascos, permitiendo
que los geles se secaran aun mas y que de esta manera se eliminara el etanol en

€XCesO.

Fotografia 6-13.- Muestras geladas, eliminando el exceso de componentes
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Dichas muestras se colocaron en un horno a una temperatura de 60°C, hasta

observar la formacion de cristales.

Posteriormente estos cristales pasaron a ser triturados con un mortero hasta

obtener un polvo fino que se utiliza para la preparacion del catalizador.

Fotografia 6-15.-Xerogeles de las cuatro muestras
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A continuacion se observan los cristales, asi como los polvos obtenidos después

de la trituracion:

Fotografia 6-16.-Sol de Fotografia 6-17.-Gel de  Fotografia 6-18. Xerogel de
SiO2-TiO2-NiO (M-1) SiO2-TiO2-NiO (M-1) SiO2-TiO2-NiO (M-1)

Fotografia 6-19.-Muestra 1 del sistema de SiO,-TiO2-NiO: a) Xerogel, b) Xerogel
triturado
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Fotografia 6-20.-Sol de Fotografia 6-21.-Gel de Fotografia 6-22.Xerogel de
SiO2-TiO2-NiO (M-2) SiO2-TiO2-NiO (M-2) SiO2-TiO2-NiO (M-2)

Fotografia 6-23.-Muestra 2 del sistema de SiO,-TiO>-NiO: a) Xerogel, b) Xerogel
triturado
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Fotografia 6-24.-Sol de Fotografia 6-25.-Gel de Fotografia 6-26.-Xerogel de
SiO2-TiO2-NiO (M-3) SiO2-TiO2-NiO (M-3) SiO2-TiO2-NiO (M-3)

Fotografia 6-27.-Muestra 3 del sistema de SiO,-TiO2-NiO: a) Xerogel, b) Xerogel
triturado
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Fotografia 6-28.-Sol de Fotografia 6-29.-Gel de  Fotografia 6-30.-Xerogel de
SiO2-TiO2-NiO (M-4) SiO2-TiO2-NiO (M-4) SiO2-TiO2-NiO (M-4)

a) b)

Fotografia 6-31.-Muestra 4 del sistema de SiO,-TiO»-NiO: a) Xerogel, b) Xerogel
triturado

Con los polvos obtenidos a esta temperatura, una cantidad fue designada para
realizar espectroscopia FTIR y con la cantidad restante se llevé a cabo un Analisis
Termogavimetrico.
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6.3 Calcinacion

Para realizar el analisis por
espectroscopia FTIR se llevdé a cabo
la calcinacion de los Xerogeles
obtenidos con la ftrituracion a las
siguientes  temperaturas:  200°C,
400°C y 600°C.

Se colocaron las 4 muestras en la

estufa programable, hasta llegar a

dichas temperaturas.

Fotografia 6-32.- Calcinacion del
sistema de SiO--TiO>-NiO a 200°,
400° y 600°C

Una vez que se llegoé a la temperatura deseada, se procedieron a analizar las
muestras de los polvos obtenidos a las cuales se aplicaron técnicas de
caracterizacion de espectroscopia FTIR.

Fotografia 6-33.-Equipo FT-IR, Varian 640/IR

Ay
£

VARIAN

Y ——
(R T —
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6.4 Analisis Termogavimetrico

Se utilizé el equipo TGA-i 1500 para llevar a cabo el Analisis Termogavimetrico de

las cuatro muestras, utilizando los siguientes parametros:

VARIABLE
Temperatura inicial 25°C
Temperatura final 1000°C
Velocidad de calentamiento 10°C
Frecuencia de muestreo 1
Gas Aire seco

El instrumento TGA-i 1500 trabaja con un controlador y un software asociado, que
provee la interfase grafica usuario-maquina ademas de permitir la construccién de
sistemas de analisis térmico. El instrumento opera en un intervalo de temperaturas
de 25 °C a 1500 °C.
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Fotografia 6-35.-Muestra de SiO>-TiO2-NiO
para calcinar a 1000°C

Fotografia 6-34.-Equipo TGA-i 1500
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6.5 Propiedades Texturales a través de adsorcién-desorcion de N..

De las cuatro muestras se seleccionaron solo dos, considerando las limitaciones
que implica el hecho de que este equipo no esta disponible en el laboratorio ET-
PA-24 (Fotografia 6-36 y 6-37, Equipo del Instituto de Ingenieria, UNAM), ademas
considerando las muestras que contienen una mayor cantidad de TiO, y NiO que le
proporcionan al material mayor estabilidad térmica y mecanica asi como
propiedades cataliticas si lo que se pretende es producir un catalizador. En base a
lo anterior se seleccionaron las muestras 3 y 4 y se les determinaron las siguientes
propiedades texturales: area superficial, volumen de poro y diametro de poro
promedio, a las siguientes temperaturas: 200°C, 400°C y 600°C.

Fotografia 6-37.- Analizador Bel Sorp
Mini Il

Fotografia 6-36.-Equipo BEL-JAPAN
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Y DE CATALIZADORES

La caracterizacion nos permite conocer e identificar propiedades y caracteristicas
de los materiales en estudio principalmente de manera cualitativa, permitiendo
tener la ventaja de seguir el comportamiento o los cambios que suceden durante

una reaccion quimica.

Para ello se usa la espectroscopia UV-Vis para determinar grupos funcionales de
las muestras y la espectroscopia FTIR para determinar los enlaces que se forman
a nivel molecular. Estas herramientas se implementan en el catalizador de SiO,-
TiO2>-NiO en sus distintas concentraciones de Titanio y Niquel, para evaluar la
calidad del producto en forma de sol y polvo.

La caracterizacion en UV-Vis es usada para las muestras en sol, la espectroscopia
FTIR son para muestras en sol y polvo, para lo cual se lleva un seguimiento

continuo para evaluar su comportamiento a través del tiempo.

Las muestras de SiO»-TiO2-NiO en estudio tienen variaciones en la concentracién
de Titanio y Niquel. Por medio de los espectros, se observaran las propiedades de
cada uno de ellos dando a conocer las especies quimicas que se encuentran

presentes.
7.1 Caracterizacion por UV-Vis

La caracterizacion de una muestra por UV-Vis se obtiene por medio de un espectro
que es la representacion de la absorbancia (A) en funcién de la longitud de onda
(A), este grafico presenta bandas con maximos y minimos que son indispensables
para la determinacién de sustancias; la absorbancia emplea unidades arbitrarias

(u.a.) y la longitud de onda en nanémetros (nm).
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Los soles de SiO,-TiO,-NiO presentan un color amarillo, el color se debe a la
absorcion e radiacidon en cierta parte de la regién visible del espectro
electromagnético (200-400 nm). Generalmente, la absorcion alcanza hasta las
regiones del infrarrojo cercano y el ultravioleta préximo y se asocia con la
excitacion de electrones del complejo, desde niveles bajos de energia a otros de

mayor contenido 4.

Después de hacer una revision bibliografica, se encontré muy poca informacién en
la literatura relativa a la caracterizacion UV-Vis de estos sistemas, por lo cual su

estudio es de interés.
7.1.1 Agente modificador (acacH)

De acuerdo al color amarillo de los soles se esperaban obtener bandas en los
espectros de UV-Vis en la regién visible correspondiente (577-597 nm) ©°. Pero
como el acacH tiene electrones 11 deslocalizados, manifiesta una absorcion
caracteristica en la region ultravioleta cercana o en la de longitudes de onda mas
cortas del espectro visible. Esto se manifiesta generalmente con la apariciéon de
bandas de absorcion intensas que son el resultado de transiciones electronicas
T— T (excitacidn de electrones de un orbital 1T ligante de energia mas a otro
orbital T* antiligante de energia superior) 671,

En la imagen 7-7 se presenta la reaccién del acacH con los precursores de Ti y las

especies que se producen.
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Imagen 7-7.-acacH enlazado al Ti como ligante monodentado y como ligante bidentado
quelado [68, 69,70, 71]

En las siguientes figuras se presentan los espectros de los soles recién preparados
de SiO.-TiO,-NiO de las 4 muestras con 2 y 28 dias de envejecimiento. El
comportamiento es muy similar ya que las bandas que se manifiestan a los dos
dias de preparacion sufren diferencias significativas al cabo de 28 dias de
envejecimiento como consecuencia del avance de la polimerizacién. La diferencia
en las bandas iniciales de las muestras con 2 dias de preparacidon es consecuencia

de la variacion en la concentracion de Titanio y Niquel.
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Figura 7-1.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO,-NiO después de 2 dias- Muestra 1
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Figura 7-2.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO,-NiO después de 28 dias- Muestra 1
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Figura 7-3.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO,-NiOdespués de 2 dias- Muestra 2
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Figura 7-4.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO,-NiOdespués de 28 dias- Muestra 2
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Figura 7-5.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO,-NiO después de 2 dias- Muestra 3
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Figura 7-6.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO.-NiO después de 28 dias- Muestra 3
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Figura 7-7.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO,-NiO después de 2 dias- Muestra 4
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Figura 7-8.- Espectro de UV-Vis Sol de SiO,-TiO.-NiO después de 28 dias- Muestra 4
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Figura 7-9.- Espectro de UV-Vis de las cuatro muestras de Sol de SiO,-TiO,-NiO
después de 2 dias
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Figura 7-10.- Espectro de UV-Vis de las cuatro muestras del sistema polimérico de
SiO,-TiO2-NiO después de 28 dias
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Tabla 7-11.- Determinacidn de la presencia de sustancias por espectroscopia UV-Vis para las
cuatro muestras de sol de SiO,-TiO,-NiO después de 2 dias de preparacion

Espectros Dias Bandas | Longitud de onda (nm) Absorbancia (u.a.)
1 245.52 1.06
Muestra 1 2
2 271.36 1.27
1 252.87 1.47
Muestra 2 2
2 271.23 1.59
1 205.96 3.25
Muestra 3 2 2 251.02 2.15
3 272.66 24
1 245.65 1.3
Muestra 4 2
2 273.08 1.6

7.2 Caracterizacién por Espectroscopia FTIR

Para comprobar experimentalmente si la polimerizacidon de las especies quimicas
es la esperada tedricamente, se emplea el FTIR, la cual es una herramienta que

nos sirve para designar compuestos quimicos presentes en una muestra.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-11.- Espectros FT-IR del sistema de SiO,-TiO,-NiO Muestra 1
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Los espectros de infrarrojo de los soles se obtuvieron en la regién de 4000-400cm’™

en todos los casos.

En la figura 7-11 aparecen los espectros de IR de los soles: 7-11 a) sistema de
SiO,-TiO,-NiO con 2 dias de preparacion de la Muestra 1, 7-11 b) sistema de SiO,-
TiO2-NiO con 28 dias de preparacion de la Muestra 1 y 7-11 c) sistema de SiO,-
TiO,-NiO en polvo de la Muestra 1.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion.

Las bandas a 3360 cm corresponden a la tension del enlace —OH unido al silicio
72 Las siguientes bandas muy intensas a 2960 cm™ corresponden a las
vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs [!.Las
bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupos acac’
enlazados a Ti ™ ™. El alargamiento C=C "® se deben a las bandas con 1455
cm™.Unas bandas a 1380 cm™ corresponden a la extensién de C-O-Ti . Las
bandas a 1154 cm™ corresponden al —OH extension en Si-OH ' 78 | as bandas a
1068 cm™ se deben al Si-O-Ni ® 8 Las bandas muy agudas a 1053 cm’
corresponden a la vibracién de tension del enlace Si-O en Si-O-Si . Las bandas
a 910 cm™ corresponden a Si-O-Ti 'l Las bandas agudas a 881 cm™ se deben a
las vibraciones de anillos Si-O ®¥2.Las bandas con 660 cm™ corresponden al enlace

Ti-O-Ti %%,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-12.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7-12.- Asignacidn de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 1
del sistema polimérico de SiO,-TiO2-NiO

Numero de onda en cm™

Asignacion Sol Polvo
2 dias | 28 dias
Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio 7y 3360 | 3360 3360

Vibraciones de tension asimétrica y simeétrica del
2960 @ 2960 2960

enlace C-H del grupo CHj3 73

Alargamiento C-C y C-O de grupos acac” enlazados
1530 | 1530 1530

aTi gazs

Alargamiento C=C 7 1455 | 1455 1455
Extension C-O-Ti [7g 1380 | 1380 1380
OH extension en Si-OH (77, 7g 1154 1154 1154
Si-O-Ni [79 801 1068 | 1068 1068
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si [7g] 1053 | 1053 1053
Enlace Si-O-Ti gy 910 910 910
Anillos Si-O g 881 881 881
Ti-O-Ti (g3 660 660 660
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-12.- Espectros FT-IR del sistema de SiO,-TiO,-NiO Muestra 2
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

En la figura 7.12 aparecen los espectros de IR de los soles: 7-12 a) sistema de
SiO,-TiO,-NiO con 2 dias de preparacion de la Muestra 2, 7-12 b) sistema de SiO,-
TiO2-NiO con 28 dias de preparacién de la Muestra 2 y 7-12 c) sistema de SiO»-
TiO2-NiO en polvo de la Muestra 2.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion. Las bandas a 3360 cm

corresponden a la tensién del enlace —OH
unido al silicio ['?. Las siguientes bandas muy intensas a 2930 cm™ corresponden
a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs
[l Las bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupos
acac- enlazados a Ti "* ™. E| alargamiento C=C "® se deben a las bandas con
1455cm™.Unas bandas a 1340 cm™ corresponden a la extensién de C-O-Ti ®. Las
bandas a 1250 cm™ corresponden al —OH extension en Si-OH """®. Las bandas a
1073 cm™ se deben Si-O-Ni I ®l |as bandas muy agudas a 1050 cm’
corresponden a la vibracién de tension del enlace Si-O en Si-O-Si . Las bandas
a 910 cm™ corresponden a Si-O-Ti !, Las bandas agudas a 880 cm™ se deben a
las vibraciones de anillos Si-O ®?'Las bandas con 660 cm™ corresponden al enlace

Ti-O-Ti &,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-13.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7-13.- Asignacion de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 2
del sistema polimérico de SiO2-TiO»-NiO

Numero de onda en cm™

Asignacion Sol Polvo
2 dias | 28 dias

Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio 7y 3360 3360 3360

Vibraciones de tension asimétrica y simétrica del
2930 2930 2930

enlace C-H del grupo CHs 73

Alargamiento C-C y C-O de grupos acac” enlazados
1530 1530 1530

aTi azs

Alargamiento C=C [7g] 1455 1455 1455
Extension C-O-Ti g 1340 1340 1340
OH extension en Si-OH 77, 7g; 1250 1250 1250
Si-O-Ni (79 80] 1073 1073 1073
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si 7g) 1050 1050 1050
Enlace Si-O-Ti g1 910 910 910
Anillos Si-O g2 880 880 880
Ti-O-Ti (g3 660 660 660

pag. 92



TRANSMITANCIA RELATIVA

CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-13.- Espectros FT-IR del sistema de SiO,-TiO,-NiO de la Muestra 3
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

En la figura 7-13 aparecen los espectros de IR de los soles: 7-13 a) sistema de
SiO,-TiO,-NiO con 2 dias de preparacion de la Muestra 3, 7-13 b) sistema de SiO,-
TiO2-NiO con 28 dias de preparacién de la Muestra 3 y 7-13 c) sistema de SiO»-
TiO2-NiO en polvo de la Muestra 3.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion.

Las bandas a 3360 cm '

[72]

corresponden a la tensién del enlace —OH unido al silicio
Las siguientes bandas muy intensas a 2960 cm’”’ corresponden a las
vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs [!.Las
bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupos acac’
enlazados a Ti "*™l. El alargamiento C=C "® se deben a las bandas con 1455cm™
! Unas bandas a 1360 cm™ corresponden a la extension de C-O-Ti ®!. Las bandas
a 1150 cm™ corresponden al —OH extensién en Si-OH " 8. Las bandas a 1090
cm™ se deben al Si-O-Ni " 8% Las bandas muy agudas a 1050 cm™ corresponden
a la vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si "®l. Las bandas a 900 cm’™

[81]

corresponden a Si-O-Ti *". Las bandas agudas a 850 cm’ se deben a las

vibraciones de anillos Si-O [82].Las bandas con 660 cm” corresponden al enlace
Ti-O-Ti 3,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-14.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7.14.- Asignacion de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 3
del sistema polimérico de SiO,-TiO2-NiO

Numero de onda en cm™

Asignacion Sol Polvo
2 dias @ 28 dias
Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio 7y 3360 | 3360 3360

Vibraciones de tension asimétrica y simétrica del
2960 | 2960 2960

enlace C-H del grupo CHs 73

Alargamiento C-C y C-O de grupos acac” enlazados
1530 | 1530 1530

aTi azs

Alargamiento C=C [7g] 1455 | 1455 1455
Extension C-O-Ti g 1360 | 1360 1360
OH extension en Si-OH 77, 7g; 1000 | 1000 1000
Si-O-Ni (79 80] 1073 1073 1073
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si 7g) 1090 | 1090 1090
Enlace Si-O-Ti g1 900 900 900
Anillos Si-O g2 850 850 850
Ti-O-Ti (g3 660 660 660
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TRANSMITANCIA RELATIVA

CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-14.- Espectros FT-IR del sistema de SiO,-TiO,-NiO de la Muestra 4
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

En la figura 7-14 aparecen los espectros de IR de los soles: 7-14 a) sistema de
SiO,-TiO,-NiO con 2 dias de preparacion de la Muestra 4, 7-14 b) sistema de SiO,-
TiO2-NiO con 28 dias de preparacién de la Muestra 4 y 7-14 c) sistema de SiO»-
TiO2-NiO en polvo de la Muestra 4.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion.

Las bandas a 3360 cm

[72]

corresponden a la tension del enlace —OH unido al silicio
Las siguientes bandas muy intensas a 2960 cm’”’ corresponden a las
vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs [!.Las
bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupo acac’
enlazados a Ti ™ ™. El alargamiento C=C ™ se deben a las bandas con 1455cm™
! Unas bandas a 1360 cm™ corresponden a la extension de C-O-Ti ®!. Las bandas
a 1150 cm™ corresponden al —OH extensién en Si-OH " 8. Las bandas a 1090
cm” se deben al Si-O-Ni [ ®! |as bandas muy agudas a 1050 cm
corresponden a la vibracién de tension del enlace Si-O en Si-O-Si . Las bandas
a 900 cm™ corresponden a Si-O-Ti !, Las bandas agudas a 850 cm™ se deben a
las vibraciones de anillos Si-O ¥2.Las bandas con 660 cm™ corresponden al enlace
Ti-O-Ti ¥,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-15.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7-15.- Asignacion de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 4
en sol y en polvo del sistema polimérico de SiO2-TiO,-NiO

Numero de onda en cm™

Asignacion Sol Polvo
2 dias | 28 dias

Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio 7y 3360 3360 3360

Vibraciones de tension asimétrica y simétrica del
2980 2980 2980

enlace C-H del grupo CHs 73

Alargamiento C-C y C-O de grupos acac” enlazados
1530 1530 1530

aTi azs

Alargamiento C=C [7g] 1455 1455 1455
Extension C-O-Ti g 1330 1330 1330
OH extension en Si-OH 77, 7g; 1000 1000 1045
Si-O-Ni (79 80] 1090 1090 1090
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si 7g) 1070 1070 1070
Enlace Si-O-Ti g1 900 900 900
Anillos Si-O g2 860 860 795
Ti-O-Ti (g3 660 660 660
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TRANSMITANCIA RELATIVA

CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-15.- Espectros FT-IR del sistema polimérico de SiO2-TiO,-NiO
llevado a 200°, 400° y 600°C de la Muestra 1
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

En la figura 7-15 aparecen los espectros de IR del sistema polimérico de SiO»-
TiO2-NiO: 7-15 a) sistema de SiO>-TiO,-NiO llevado a 200° C de la Muestra 1, 7-15
b) sistema de SiO,-TiO»-NiO llevado a 400° C de la Muestra 1 y 7-15 c) sistema de
SiO2-TiO2-NiO llevado a 600° C de la Muestra 1.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion. Las bandas a 3360 cm

corresponden a la tensién del enlace —OH
unido al silicio ["?. Las siguientes bandas muy intensas a 2960 cm™ corresponden
a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs
[l Las bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupos
acac™ enlazados a Ti "* ™. E| alargamiento C=C "® se deben a las bandas con
1455cm™.Unas bandas a 1380 cm™ corresponden a la extensién de C-O-Ti ®. Las
bandas a 1090 cm'corresponden al —OH extensién en Si-OH "l |as bandas
muy agudas a 1050 cm™” corresponden a la vibracion de tension del enlace Si-O en
Si-O-Si 76 y estas se traslapan con las bandas a 1060 cm™ se Si-O-Ni "* %%, Las
bandas a 890 cm™ corresponden a Si-O-Ti 'l Las bandas agudas a 810 cm™ se
deben a las vibraciones de anillos Si-O ?.L.as bandas con 660 cm™ corresponden

al enlace Ti-O-Ti &,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-16.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7.16.- Asignacion de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 1
del sistema polimérico de SiO,-TiO2-NiO llevado a 200°, 400° y 600°C

Numero de onda en cm™

Asignacién

Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio 75

Vibraciones de tension asimétrica y simétrica del

enlace C-H del grupo CHjs 73

Alargamiento C-C y C-O de grupos acac enlazados

aTi azs

Alargamiento C=C 7

Extension C-O-Ti g

OH extension en Si-OH (77, 7g;
Si-O-Ni [79,80]
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si 7g]

Enlace Si-O-Ti [81]

Anillos Si-O 82

Ti-O-Ti fay

200°

3360

2960

1530

1455

1380

1050

1090

1070

890

810

660

400°

3360

2960

1530

1455

1380

1050
1090

1070

890

810

660
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-16.- Espectros FT-IR del sistema polimérico de SiO2-TiO,-NiO
llevado a 200°, 400° y 600°C de la Muestra 2
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

En la figura 7-16 aparecen los espectros de IR del sistema polimérico de SiO»-
TiO2-NiO: 7-16 a) sistema de SiO>-TiO,-NiO llevado a 200° C de la Muestra 2, 7-16
b) sistema de SiO,-TiO»-NiO llevado a 400° C de la Muestra 2 y 7-16 c) sistema de
SiO2-TiO2-NiO llevado a 600° C de la Muestra 2.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion. Las bandas a 3360 cm

corresponden a la tensién del enlace —OH
unido al silicio ["?. Las siguientes bandas muy intensas a 2960 cm™ corresponden
a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs
[l Las bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupos
acac™ enlazados a Ti "* ™. E| alargamiento C=C "® se deben a las bandas con
1455cm™.Unas bandas a 1350 cm™ corresponden a la extensién de C-O-Ti ®. Las
bandas a 1090 cm™ corresponden al —OH extension en Si-OH " 781, |as bandas
muy agudas a 1090 cm™” corresponden a la vibracion de tension del enlace Si-O en
Si-O-Si I"® y estas se traslapan con las bandas a 1070 cm™ se Si-O-Ni " ®, Las
bandas a 895 cm™ corresponden a Si-O-Ti 'l Las bandas agudas a 800 cm™ se
deben a las vibraciones de anillos Si-O ?.L.as bandas con 660 cm™ corresponden

al enlace Ti-O-Ti &,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-17.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7.17.- Asignacion de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 2

del sistema polimérico de SiO,-TiO2-NiO llevado a 200°, 400° y 600°C

Asignacién

Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio '

Vibraciones de tension asimétrica y simétrica del

enlace C-H del grupo CH; ™
Alargamiento C-C y C-O de grupos acac enlazados

a Ti 7479

Alargamiento C=C "®

Extension C-O-Ti g

OH extension en Si-OH (77, 7g;
Si-O-Ni [79,80]
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si 7g]

Enlace Si-O-Ti [81]

Anillos Si-O 82

Ti-O-Ti fay

Numero de onda en cm™

200°

3360

2960

1530

1455

1350

1090

1070

1030

895

800

660

400°

3360

2960

1530

1455

1350

1090
1070

1030

895

800

660
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-17.- Espectros FT-IR del sistema polimérico de SiO2-TiO,-NiO
llevado a 200°, 400° y 600°C de la Muestra 3
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

En la figura 7-17 aparecen los espectros de IR del sistema polimérico de SiO--
TiO2-NiO: 7-17 a) sistema de SiO>-TiO,-NiO llevado a 200° C de la Muestra 3, 7-17
b) sistema de SiO,-TiO»-NiO llevado a 400° C de la Muestra 3 y 7-17 c) sistema de
SiO2-TiO2-NiO llevado a 600° C de la Muestra 3.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion. Las bandas a 3360 cm

corresponden a la tensién del enlace —OH
unido al silicio ['?. Las siguientes bandas muy intensas a 2990 cm™ corresponden
a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs
[l Las bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupos
acac” enlazados a Ti * ™. El alargamiento C=C "® se deben a las bandas con
1455cm™.Unas bandas a 1380 cm™ corresponden a la extensién de C-O-Ti ®. Las
bandas a 1090 cm™ corresponden al —OH extension en Si-OH " 781, |as bandas
muy agudas a 1030 cm™” corresponden a la vibracion de tension del enlace Si-O en
Si-O-Si I"® y estas se traslapan con las bandas a 1060 cm™ se Si-O-Ni "® ®, Las
bandas a 895 cm™ corresponden a Si-O-Ti ®'l. Las bandas agudas a 800 cm™ se
deben a las vibraciones de anillos Si-O ?.L.as bandas con 660 cm™ corresponden

al enlace Ti-O-Ti &,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-18.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7-18.- Asignacién de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 3
del sistema polimérico de SiO,-TiO2-NiO llevado a 200°, 400° y 600°C

Numero de onda encm™

Asignacién
200° 400° 600°

Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio 75 3360 3360 3360

Vibraciones de tension asimétrica y simétrica del
2990 2990 2990

enlace C-H del grupo CHj3 73

Alargamiento C-C y C-O de grupos acac enlazados
1530 1530 1530

aTi azs

Alargamiento C=C 7 1455 1455 1455
Extension C-O-Ti [7g 1380 1380 1380
OH extension en Si-OH (77, 7g 1090 1090 1090
Si-O-Ni 70 801 1070 1070 1070
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si 7g] 1030 1030 1030
Enlace Si-O-Ti gy 895 895 895
Anillos Si-O g 800 800 800
Ti-O-Ti (g3 660 660 660
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Figura 7-18.- Espectros FT-IR del sistema polimérico de SiO-TiO,-NiO

llevado a 200°, 400° y 600°C de la Muestra 4
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

En la figura 7-18 aparecen los espectros de IR del sistema polimérico de SiO,-
TiO2-NiO: 7-18 a) sistema de SiO>-TiO,-NiO llevado a 200° C de la Muestra 4, 7-18
b) sistema de SiO,-TiO»-NiO llevado a 400° C de la Muestra 4 y 7-18 c) sistema de
SiO2-TiO2-NiO llevado a 600° C de la Muestra 4.

En los tres espectros se observan las mismas bandas que se discuten a

continuacion. Las bandas a 3360 cm

corresponden a la tensién del enlace —OH
unido al silicio ['?. Las siguientes bandas muy intensas a 2990 cm™ corresponden
a las vibraciones de tension asimétrica y simétrica del enlace C-H del grupo CHs
[l Las bandas a 1530 cm™ corresponden al alargamiento C-C y C-O de grupos
acac™ enlazados a Ti "* ™. E| alargamiento C=C "® se deben a las bandas con
1455cm™.Unas bandas a 1390 cm™ corresponden a la extensién de C-O-Ti ®. Las
bandas a 1090 cm™ corresponden al —OH extension en Si-OH " 781, |as bandas
muy agudas a 1030 cm™” corresponden a la vibracion de tension del enlace Si-O en
Si-O-Si I"® y estas se traslapan con las bandas a 1060 cm™ se Si-O-Ni "® 8. Las
bandas a 895 cm™ corresponden a Si-O-Ti 'l Las bandas agudas a 800 cm™ se
deben a las vibraciones de anillos Si-O ?.L.as bandas con 660 cm™ corresponden

al enlace Ti-O-Ti &,

La asignacién de las bandas se presenta en la tabla 7-19.
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Tabla 7-19.- Asignacidn de bandas de la espectroscopia FT-IR para la muestra 4
del sistema polimérico de SiO,-TiO2-NiO llevado a 200°, 400° y 600°C

Numero de onda en cm™

Asignacién
200° 400° 600°

Bandas de tension del enlace —OH unido al silicio 7y 3360 3360 3360

Vibraciones de tension asimétrica y simétrica del
2960 2960 2960

enlace C-H del grupo CHs 73

Alargamiento C-C y C-O de grupos acac” enlazados
1530 1530 1530

aTi azs

Alargamiento C=C [7g] 1455 1455 1455
Extension C-O-Ti g 1390 1390 1390
OH extension en Si-OH 77, 7g; 1090 1090 1090
Si-O-Ni (79 80] 1060 1060 1060
Vibracion de tension del enlace Si-O en Si-O-Si 7g) 1030 1030 1030
Enlace Si-O-Ti g1 895 895 895
Anillos Si-O g2 800 800 800
Ti-O-Ti (g3 660 660 660
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7.3 Andlisis Termogavimetrico (TGA)

Los termogramas se presentan en las figuras 7-19 a 7-22, las lineas punteadas
permiten determinar, a partir de la pérdida de masa total, la temperatura a partir de
la cual se presenta el sistema polimérico SiO,-TiO,-NiO. En todas las muestras

fueron observadas dos perdidas de masa.

En la muestra 1 la primera pérdida de masa ocurre en el intervalo de 25-100°C y
esta asociada a un pico endotérmico. Estos cambios son debido a la eliminacion
del disolvente y H,0 1848381 | 3 segunda pérdida de masa fue observada en el
intervalo 100-500°C y esta asociada a un pico exotérmico. Corresponde a la
calcinacién de residuos organicos y a la evaporaciéon de agua liberada por la

policondensacion de los grupos silanol 183 8486, 87, 8]

Las pérdidas de masa de las muestras 2,3 y 4 se reportan en la Tabla 7-20.

Tabla 7-20.-Resultados de TGA para el Xerogel de la muestra 4 del
sistema polimérico de SiO2-TiO,-NiO calcinado a 200°, 400° y 600°C

Pérdida de Masa (%) Temperatura (°C)

11- Endotérmico 25-100
Muestra 1

15- Exotérmico 100-500

10-Endotermico 25-100
Muestra 2

16-Exotermico 100-500

11-Endotermico 25-100
Muestra 3

15-Exotermico 100-500

10-Endotermico 25-100
Muestra 4

15-Exotermico 100-500
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

A partir del estudio termogavimetrico se aprecian cambios minimos en los

contenidos de agua, disolvente y material organico.

Esto coincide con la estrategia experimental, ya que los cambios en composicion
de los precursores son los que influyen en la temperatura a partir de la cual se
obtienen los 6xidos deseados. Esto nos permite asegurar la estabilidad térmica de

las cuatro muestras analizadas.
7.4 Area Superficial y Porosidad

Las isotermas de adsorcion de solidos se utilizan para determinar el area
superficial; si el sélido es poroso se puede determinar también la distribucién del
tamafio de poro. Se han reportado isotermas de adsorcidén utilizando diversos
gases como adsorbatos; algunos de ellos son: Ny, O,, Ar, CO, CO,, etc., 9% A
partir de los datos de la isoterma de desorcidn se construyen las curvas de

distribucién de tamafio de poro 1 9293

Las isotermas del tipo |, segun la clasificacion de Segal, Gregg y Sin 4 son
caracteristicas de solidos microporosos. Para Gregg y Sing, la interpretacién
detallada de estas isotermas es controversial, porque considera al area superficial
de solidos microporosos de dudosa validez. Estos autores también argumentan
que solamente se puede calcular el volumen total de microporos de una isoterma

de tipo I, con una determinacién de la distribucion del tamario de poro.

Las bases de la clasificacion del tamafio de poro corresponden al efecto de
adsorcion caracteristica que se manifiesta en la isoterma. En microporos la
interaccion es significativamente mayor que en poros grandes debido a la
proximidad de las paredes, y la cantidad adsorbida aumenta (a una presion relativa
dada) 1.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Se han reportado isotermas de adsorcién-desorcion con N, como adsorbato a 77K,
para el SiO,, y el TiO,, y en ambos casos son isotermas de tipo | con didametros de
poro menor de 2 nm. Para el éxido mixto SiO,-TiO,, De Lange ®” reporta isotermas

de tipo | con diametros de poro menores que 5 nm.
7.4.1 N, a 77 K como adsorbato

En esta seccidn se presentan los resultados correspondientes a las areas
superficiales de sélidos que se sometieron a diferentes tratamientos térmicos. La
finalidad de este estudio fue confirmar la existencia de microporos en los sélidos
calcinados, y determinar cdmo influye la sinterizaciobn en las propiedades

superficiales de los oxidos.

Se seleccionaron las muestras 3 y 4 por su mayor contenido de TiO, y NiO. El
area superficial aparente BET (Sa, m%g) se calculé usando un area de seccién

transversal de N,=16.2 A.

Las isotermas de adsorcion-desorcion son de Tipo |, de acuerdo con la
clasificacion de Segal, Gregg y Sing P¥. Los resultados de area superficial estan
en un intervalo de 200 - 361 m2/g, correspondiendo a un diametro de poro
promedio de 2.1 — 2.51 nm. Los resultados indican que se obtuvieron materiales
microporosos. Nosotros interpretamos la baja histéresis en la seccion de
desorcion como la existencia de poros cilindricos uniformes. Las areas y el

volumen de poro para las muestras analizadas aparecen en la Tabla 7-21 y 7-22.
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CAP. 7: CARACTERIZACION EXPERIMENTAL DE CATALIZADORES

Tabla 7-21.- Area Superficial BET (Sa) y Volumen de poro (Vp), valores para
Xerogeles de SiO»-TiO2-NiO calcinados a 200°, 400° y 600°C. Muestra 3

Muestra3 @ Sa (m</g) Vp (cm>/g) = Diametro de poro Prom. [nm]

200 °C 361.22 0.1998 2.2127
400 °C 273.34 0.1595 2.3346
600 °C 200.06 0.1290 2.4256

Tabla 7-22.- Area Superficial BET (Sa) y Volumen de poro (Vp), valores para
Xerogeles de SiO,-TiO,-NiO calcinados a 200°, 400° y 600°C. Muestra 4

Muestra4 | Sa (m“/g) Vp (cm’/g) | Diametro de poro Prom. [nm]

200 °C 359.68 0.1968 2.1881
400 °C 291.61 0.1707 2.3414
600 °C 204.53 0.1496 2.5124
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CAP.8: ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

o

En este capitulo se hace una presentacion y discusion de los resultados obtenidos

mediante las diferentes técnicas de analisis empleadas para el sistema preparado.
Se observa lo siguiente:

La estrategia experimental disefiada permitié después de varios intentos, utilizando
diversas relaciones molares de los precursores metalicos participantes, determinar
composiciones adecuadas y obtener para los cuatro sistemas soles homogéneos a
una escala macroscopica, es decir, a simple vista no se aprecia una separacion de

fases.

Por espectroscopia de Ultravioleta Visible se logré observar el avance de la
polimerizacion, ya que la diferencia entre los espectros entre 2 y 28 dias es
consecuencia de la aparicion y desaparicion de especies quimicas durante el
proceso de envejecimiento hasta la gelificacion, la cual se lleva a cabo en mas de

30 dias a temperatura ambiente para las cuatro muestras analizadas.

Por espectroscopia FTIR se logré determinar los enlaces quimicos deseados en el
sistema, es decir, los enlaces Si-O-Ti y Si-O-Ni lo cual es una evidencia de la
homogeneidad del sistema a escala micro, incluso esta homogeneidad prevalece
aun después del tratamiento térmico ya que los enlaces se mantienen e incluso se
intensifican en 200, 400 y 600°C.

Los estudios termogavimetricos confirman la estabilidad térmica de los materiales
ya que los solidos deseados se obtienen a 500°C, esto se observa en los
termogramas de las cuatro muestras en las que a partir de una pérdida de peso de
aproximadamente 25% se logra eliminar toda el agua, disolvente y material

organico usados en la sintesis.

A partir de las propiedades texturales se observa que los materiales tienen un area

especifica considerable si lo que se desea es que este material sea utilizado como
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un catalizador y que ademas su diametro de poro promedio es reducido, razén por
la cual a partir de los soles también es posible producir membranas para la

separacion de gases.
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CAP.9: CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS s

- ‘i :
— FES
. ZARAGOZA

Se logrdé el objetivo de esta Tesis, ya que se sintetizd y caracterizd por técnicas

convencionales disponibles, el sistema polimérico SiO,-TiO2-NiO. Demostrando las
bondades de proceso Sol-Gel en cuanto al ahorro considerable de energia que se
logra mediante esta técnica en comparacion con procesos convencionales como es la

fusidn, que también permitirian su preparacion.

Las técnicas de caracterizacion empleadas logran demostrar la homogeneidad del
sistema a escala molecular lo cual abre la posibilidad de que tanto la estrategia
experimental disefiada como las técnicas de caracterizacion utilizadas abran un
abanico de posibilidades en cuanto a la utilizacion de este material o similares,
obtenidos mediante este procedimiento para su utilizacién en areas de la Ingenieria
Quimica como son la catdlisis, ya que los materiales presentan una considerable area
especifica e incluso los materiales finales debido a su estabilidad térmica podrian ser
utilizados en procesos industriales donde se requiera llevar a cabo reacciones
quimicas a elevada temperatura. En cuanto a procesos de separaciéon cabe la
posibilidad de que estos materiales puedan ser utilizados en peliculas y/o membranas
favoreciendo el estudio y mejorando los procesos de separacion, ya que basicamente
los materiales obtenidos analizados a diversas temperaturas son estables

térmicamente y mantienen una estructura microporosa.
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GLOSARIO

Absorcién. Es el proceso por el cual dicha radiacién es captada por la materia.

Adsorbato. Sustancia adsorbida en la superficie de un adsorbente: el adsorbato se

adhiere sobre la superficie del adsorbente por un proceso de adsorcion.

Adsorcién. Es un proceso por el cual atomos, iones 0 moléculas son atrapados o

retenidos en la superficie de un material

Alcoxido. Son aquellos compuestos del tipo ROM, siendo R un grupo alquilo, O un

atomo de oxigeno y M un ion metalico u otro tipo de cation.

Catalisis. Es el proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reaccién quimica,
debido a la participacion de una sustancia llamada catalizador y las que desactivan la

catalisis son denominados inhibidores.

Coloide. Es un sistema formado por dos o mas fases, principalmente: una continua,
normalmente fluida, y otra dispersa en forma de particulas; por lo general solidas. La
fase dispersa es la que se halla en menor proporcion. Normalmente la fase continua
es un liquido, pero pueden encontrarse coloides cuyos componentes se encuentran en

otros estados de agregacion.

Compositos. Son materiales sintéticos que estan mezclados heterogéneamente y

que forman un compuesto. Estan compuestos por moléculas de elementos variados.

Disolucién. Mezcla homogénea de dos 0 mas sustancias que forman una unica fase:

las disoluciones mas usuales se obtienen disolviendo un sélido en un liquido.

Espectroscopia. Es el estudio de la interaccion entre la radiacion electromagnética y

la materia, con absorcion o emision de energia radiante.
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GLOSARIO

Homogeneidad. La mezcla en la que los distintos elementos que la componen estan

totalmente interrelacionados entre si y no se distinguen unos de otros

Isotermas de adsorcion. Describe el equilibrio de la adsorciéon de un material en una
superficie a temperatura constante. Representa la cantidad de material unido a la
superficie (el adsorbato) como una funcién del material presente en la fase gas o en la

disolucién.

Polimerizacién. Es un proceso quimico por el que los reactivos, monémeros
(compuestos de bajo peso molecular) se agrupan quimicamente entre si, dando lugar
a una molécula de gran peso, llamada polimero, o bien una cadena lineal 0 una

macromolécula tridimensional.
Precursor. Es una sustancia indispensable o0 necesaria para producir otra mediante
una reaccién quimica. Son los compuestos quimicos que constituyen una primera

etapa en un proceso quimico y que actuan como sustrato en las etapas posteriores.

Xerogel. Red polimérica sin ningun liquido en su interior.
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A APENDICE: MATERIAS PRIMAS

A continuacion se presenta una lista de materias primas empleadas para el
desarrollo de este trabajo.

Tetraethil-Ortosilicato (TEOS) 98%
Formula CHgH>0SiO4
Peso Molecular 208.33gr

Densidad 0.933 gr/ml

Etanol Desnaturalizado-Anhidro (EtOH)
Formula C;HsO
Peso Molecular 46.1gr

Densidad 0.7911gr/ml

Caolin
Formula Al;Si;Os(OH)4

Densidad 2.6gr/ml

Acetilacetona (acacH)
Formula CsHgO2

Peso Molecular 100.1gr

Material

Matraz de tres bocas
Tapones para el matraz
Soporte universal

Pinzas de tres dedos

Acido Clorhidrico a 1M
Formula HCI
Peso Molecular 36.5gr

Densidad 1.92gr/ml

Agua Desmineralizada
Formula H>O
Peso Molecular 18gr

Densidad 1gr/ml

Titanio 98%
Formula Ti(OCH2CH,CHs3)4
Peso Molecular 284.26gr

Densidad 1.033gr/ml

Niquel 95%
Formula (C5H302)2Ni

Peso Molecular 256.91gr

Agitador magnético
Pipeta Graduada
Probeta Graduada

Embudo
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B APENDICE: EQUIPO

Equipo

Reostato

Canastilla

Parrilla eléctrica con agitacion
Balanza Analitica

Estufa

Equipo para caracterizacién
ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en un Espectrofotometro Perkin Elmer
Lambda 10 en un intervalo de 200-400 nm usando celdas de cuarzo.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA
Se utilizé un Espectrofotometro Varian 640-IR usando placas de platino.
ANALISIS TERMOGAVIMETRICO

Los estudios se realizaron en un equipo TGA-i 1500 usando 10 mg de muestra
utilizando aire seco, la temperatura inicial de 25°C y la temperatura final de
1000°C, la velocidad de calentamiento de 10°C y la frecuencia de muestreo de 1.

AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD

Las propiedades texturales de adsorcion-desorcion de las muestras calcinadas a
200°C, 400°C y 600°C fueron obtenidas en el analizador Bel Sorp Mini Il y el
desgasificador: Bell Prep I, el equipo utilizado es de la marca BEL-JAPAN.
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C APENDICE: CALCULOS

A continuacién se presentan los calculos empleados para el desarrollo de este
trabajo.

Volumen ' Densidad

(ml) (gr/ml)
TEOS | 60 0.933
EtOH 60 0.7911
H20 4.7 1
HCI 0.19 1.92

Si(OEt 1molSi(OEt
60ml Si(OEt), (0.933 grSiC )4)< (OED), )

mlSi(0Et),) \ 208grSi(0ED),
= 0.2691 mol de TEOS

gr EtOH\ /1 mol EtOH
60 ml EtOH (0 7911 ) ( )

ml EtOH/ \46 gr EtOH
= 1.031 mol de EtOH
gr H20> (1 mol H,0
ml H,0 gr H,0
1mol HCI
1000ml HCL

4.7ml H,0 (1 ) = 0.2611 mol de H,0

0.19ml HCI ( ) = 1.94 X 10 *mol de HC!
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Sistema Relacion

Si(OEt);: EtOH:  H,O: HCI TEOS: EtOH: H,0: HCI
0.2691: 1. 0.2611: 1.94x10-4 60: 60: 47: 0.11
031: 0.2691: 1.031: 0.2611: 1.94x10-4
3.831: 0.9702: 7.0605x10- 1: 3.831: 23: 0.624
4
1: 3.831: 2.3: 0.624
_ 231 = 0.621 mol
1(0.2611)
Masa

Peso Molecular =
eso Molecular = o——

T
18-~ (0.621 mol) = 11.189gr
mol

_ 11.189gr

p = 1gr/ml = 11.189ml
0624 _
1(02611) oMo

T
36.5%(0.1677110!) = 6.129gr de HCl — masa
_ 6.129gr
~ 1.92 gr/mol
3.192ml — 0.19ml = 3ml de HCI
90mITEOS — 168.9ml Sol— A2

= 3.192ml

50.3
13.4mITEOS - — = 25.15ml Sol — A2

0.933 gr/ml
208.33 gr/ml

= 12.5019gr de TEOS

13.4ml TEOS ( ) = 0.06 mol (2083397/, )

60-2=-5i0,
mol
208.33-L-TEOS
mol

0.06mol TEOS < ) = 0.01728 mol (60 gr/mol)

= 1.0368gr de SiO,
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1.0368gr de Si0, — 90%
0.09216gr de Ti0, < 8%
0.02304 gr de Ni0 « 2%

284.26 9"/ Ti(0Prt),

0.09216gr de TiO,
ar
79.867 /ml Tio,

0.328012gr de Ti(OPr?)
10339/

0.09216gr de Ti0,
r ,
79.8679"/  Ti0,

*=0.3175ml Ti(0OPr'),

= 0.01153mol de TiO,

— 0.002307mol de acacH
TiO, : acacH
1 : 2
0.002307mol de acacH (100.1 gr / mol de acacH)
0.973 97/

= 0.2373ml de acacH

gr

2569197/
gr

746928 97/

0.02304gr de NiO < ) = 0.07924gr de Ni(CsHg0,)

25.15ml de Sol — A2
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL SISTEMA SiO,-Ti0,-NiO OBTENIDO
POR EL PROCESO SOL-GEL

Atenea Josefina Chong Santiago®, Maritza Ferndndez Cruz®, Lucila Valdez Castrob, Dominga Ortiz Bautista“,
Roberto Mendoza Serna®

“Carrera de Ingenieria Quimica, Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, UNAM, México, Batallon 5
Mayo s/n esq. Prol. Plutarco Elias Calles, Col. Ejercito de Oriente, México, D.F., CP 09230, México.
» Departamento de Ingenieria en Biotecnologia, Universidad Politécnica de Puebla, Tercer carril del Ejido
Serrano, San Mateo Cuanala s/n, Juan C. Bonilla, Puebla, Pue., CP 72640, Puebla, México.

Resumen

En este trabajo se desarrollo una estrategia experimental para sintetizar soles homogéneos
del sistema polimérico SiO,-Ti0,-NiO a partir de un proceso estandar de preparacion de
hidrolisis y polimerizacion de compuestos metal-organicos. Puesto que el &tomo metélico
del Ti tiene nimero de coordinaciéon mayor que 4, el alcoéxido precursor fue quelado con
acetilacetona para satisfacer su numero de coordinacion y evitar la formacion de
precipitados. Los soles recién preparados fueron caracterizados por espectroscopia FTIR
para confirmar la quelacion del Ti y la existencia de los enlaces S—O—Ni y S—O—T1, y
por espectroscopia UV-Vis para apreciar el avance de la polimerizacion.

Palabras clave: Sintesis, Sol-Gel, Si0,-Ti0,-NiO.

Introduccion

El proceso sol-gel es la sintesis de una red de 6xido mediante polimerizacion de precursores
moleculares en disolucion. Dos caracteristicas que hacen atractivo éste proceso son la
posibilidad de conformar materiales unicos por polimerizacion de un compuesto
metalorganico, y la baja temperatura requerida durante el proceso. Catalizadores de Ni son
de interés en una gran cantidad de procesos tales como: la oxidacion parcial del CHy [1]. Al
incluir el NiO a una matriz de SiO, sus propiedades cataliticas han sido evaluadas en la
hidrogenacion del benceno [2,3], en reacciones de hidrohalogenacion [4], la
descomposicion de CHy para producir CO libre de hidrogeno [5], y para la
hidrodeclorinacion del 1,3-diclorobenceno y en la hidrodebrominaciéon del 1,3-
dibromobenceno [6]. Otros autores han observado que la actividad catalitica aumenta
cuando se agrega un tercer componente como es el caso del Al,O3; en la reaccion de
dimerizacion del C,Hy [7], también para evaluar el equilibrio de fases y la energia libre de
Gibbs cuando el tercer componente es CaO [8]. Lo anterior justifica la incorporacion de un
tercer componente como puede ser el TiO, ya que abre amplias posibilidades para su
utilizacion en procesos que contempla la Ingenieria Quimica.

Metodologia

El proceso sol-gel mas comun se basa en la hidrolisis y condensacion de precursores
metalicos en disolventes alcohdlicos y permite la preparacion de sistemas poliméricos
multicomponentes. En este trabajo los soles se prepararon a partir de los precursores:
Si(OEt)s4, Ti(OCH,CH,CHs)4, y (CsHgO;),Ni. El sol de Si fue preparado por un proceso de
catalisis 4cida de dos pasos, el precursor de Ti fue quelado con acetilacetona (acacH) y el
precursor de Ni se disolvid el EtOH previo a la adicion del sol formado por el Si-Ti. La fase
experimental se presenta en la Figura 1.
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Sol de SiO,-TiO2-NiO
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Figura 1. Estrategia experimental.

Resultados

En la Figura 2 se observan el sol homogéneo recién preparado y el correspondiente gel
obtenido después de 15 dias a temperatura ambiente. En las Figura 3 se muestran los
espectros de FTIR del sol precursor de Si y del sol de Si0O,-TiO,-NiO obtenidos en un
Espectrofotometro Varian 640-IR. La quelacion del Ti correspondiente al enlace COO—T1
se observa con la banda a 1530.9 cm™ [9], las bandas correspondientes a los enlaces
Si—O0—Si que en el sol A2 aparece 1073.8 cm™ [10], éste enlace asi como los enlaces
Si—O—Ni y Si—O—Ti se observan traslapados en las bandas de 1068.4 y 1016.1 cm’
[11-13]. En la Figura 4 se muestran los espectros de UV-Vis obtenidos en un
Espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 10 del sol hibrido recién preparado, y con 11 dias
del avance de la polimerizacion, en el sol recién preparado se observa una banda a 205 nm
que corresponde al disolvente EtOH [9], otra banda a 270 nm la cual corresponde al acacH
libre [14], y otra banda a 330 nm que correspondiente al acac™ enlazado al Ti como un
ligante bidentado [15].

Figura 2. Soles de SiO,-TiO,-NiO transparentes, recién preparado y gelificado.
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Figura 3. Espectros FTIR del sol precursor de SiO, y del sol de SiO,-TiO,-NiO recién preparado.
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Figura 4. Espectros UV-Vis del sol recién preparado y con 11 dias de envejecimiento.

Conclusiones

A partir del diseno de la estrategia experimental se obtuvieron soles homogéneos a escala
macroscopica ya que desde su preparacion y hasta su gelificacion, siguen siendo
transparentes. Por espectroscopia FTIR se demostré la existencia de las bandas
caracteristicas de los enlaces Si—O—Ni y S+—O—Ti y los espectros de UV-Vis
demuestran los cambios que sufre el sistema como consecuencia del avance de la
polimerizacion.
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SINTESIS DE SISTEMAS HIiBRIDOS TERNARIOS OBTENIDOS POR EL
PROCESO SOL-GEL
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Resumen

En este trabajo, se desarrolld una estrategia experimental para obtener soles hibridos
ternarios homogéneos de [SiO,-PDMS]-ZrO,-CuO y [SiO,-PDMS]-Al,03-MgO por el
proceso sol-gel. Los soles se prepararon a partir de Si(OEt)4, PDMS, Zr[O(CH)sCH3]a,
(CsHgO,),Cu, Al(OPr'), y (CH30),Mg. En ambos casos el precursor de Si fue un sol de
tetraetilortosilicato y polidimetilsiloxano (TEOS-PDMS) prehidrolizado. El agente quelante
empleado para controlar la reactividad quimica de los precursores de Zr y Al y evitar su
precipitacion fue acetilacetona (2, 4 pentanodiona, acacH). La polimerizacioén de los soles
hasta su gelacion se hizo a temperatura ambiente (20 °C). Las técnicas de caracterizacion
empleadas fueron espectroscopias UV-Vis y FTIR.

Introduccion

En este tipo de materiales el polimero organico suministra flexibilidad, baja densidad,
tenacidad y deformabilidad; la parte inorgénica contribuye con la dureza de la superficie,
resistencia mecanica, transparencia y alto indice de refraccion [1]. Asi estos materiales
combinan las ventajas del procesado sol-gel en cuanto al uso de precursores metal-
organicos, disolventes organicos y baja temperatura de proceso, con las caracteristicas
especificas de los polimeros organicos como componentes hidrofébicas/hidrofilicas. El
desarrollo de los materiales hibridos organico-inorgédnico esta basado fundamentalmente en
la incorporacion de especies oligoméricas y poliméricas con grupos funcionales apropiados
en una red inorgénica constituida fundamentalmente de enlaces Si-O-Si.

Metodologia
Sintesis de soles: Se prepararon soles inorganicos para los sistemas SiO,-ZrO,-CuO y SiO,-

ALO3;-MgO de acuerdo a un procedimiento descrito anteriormente [2]. Para los soles
hibridos se prepararon tres disoluciones iniciales, la primera de ellas contiene TEOS,
PDMS, HCI, EtOH y H,O0, la cual se agit6 durante 1.5 horas a 60 °C, y se dejo enfriar para
posteriormente incorporar una mayor cantidad de H,O y HCI. La segunda disolucién
contiene el precursor de Zr, EtOH y acacH, se agit6 por 10 minutos, con la primera y
segunda disolucion si obtuvo un sol hibrido binario [3], al cual se le incorporo el sol de
(CsHgO,),Cu previamente disuelto en EtOH. La tercera disolucion contiene el precursor de
Al, EtOH y acacH, se agit6 por 10 minutos, con la primera y tercera disolucion si obtuvo un
sol hibrido binario [3], al cual se le incorporo el sol de (CH30),Mg previamente disuelto en
EtOH. Ambos soles ternarios se mezclan en un matraz de vidrio en agitacion constante.
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Transcurrido el tiempo de reaccion, la disolucidon se vierte en contenedores de plastico,
donde se deja reaccionar hasta la gelificacion.

Resultados

En la Figura 1 se observan los soles transparentes lo cual es un criterio para decir que estos
son homogéneos a escala macroscopica. En la Figura 2 se muestran los espectros de UV-
Vis obtenidos en un Espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 10 de soles hibridos recién
preparados, y con 11 dias del avance de la polimerizacidén para tener una estimacion del
tiempo de gelificacion del sol, se aprecian cambios minimos en los espectros, basicamente
solo se aprecia una banda en la region 270 — 310 nm la cual es caracteristica del EtOH y del
acac” enlazado a los metales como ligante bidentado [4]. En las Figuras 3 y 4, se muestran
los espectros de FTIR obtenidos en un Espectrofotometro Varian 640-IR, de los soles
hibridos recién preparados, en los dos sistemas se observan las bandas a 1260 y 807 cm™
las cuales son asignada al enlace Si-CHjz del PDMS [5], la banda a 848 cm™ es debida a la
copolimerizacion del TEOS-PDMS [6]. Las bandas restantes se asignan en las Tablas 1 y 2.

— ., —

—

Figura 1.- Soles de [SiO,-PDMS]-ZrO,-CuO y [SiO,-PDMS]-Al,03-MgO transparentes.
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Figura 2.- Espectros UV-Vis de los soles recién preparados y con 11 dias de envejecimiento.
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Figura 3 .- Espectros FTIR de los soles SiOy-ZrO,-CuO y [SiO,-PDMS ]-ZrO,-CuO recién preparados.
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Figura 4.- Espectros FTIR de los soles SiO,-AlL,03;-MgO y [SiO,-PDMS]-AlL,O3-MgO recién preparados.

Tabla 1.- Asignacion de las bandas FTIR de los soles SiO,-ZrO,-CuQO y [SiO,-PDMS]-ZrO,-CuO.

Alargamiento C=C y C-O acac’ 1590

1532.7
Alargamiento C-O-M (M: Zr, Cu) 1363.8

1295
Si-CHj; del PDMS 1260.7

807
Alargamiento de Si-OH 1108
Alargamiento Si-O en Si-O-Si (lineal) 1069.8
Alargamiento Si-O en Si-O-Si (disiloxano) 1027.3
Si-O-M (M: Zr, Cu) 1108.4-
912.6

TEOS — PDMS copolimerizacién 848.3
Anillos de Si-O-M (M: Zr, Cu) 680

670
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Tabla 2.- Asignacion de las bandas FTIR de los soles Si0,-Al,03-MgO y [SiO,-PDMS]-AL,O3;-MgO.

Alargamiento C=Cy 1580
C-O acac 1533
Alargamiento C-O-M (M: Al, Mg) 1363.8

1290
Si-CHj; del PDMS 1260.7

808

Alargamiento de Si-OH 1108
Alargamiento Si-O en Si-O-Si (lineal) 1067
Alargamiento Si-O en Si-O-Si (disiloxano) 1027
Si-O-M (M: Al, Mg) 1200- 913
TEOS — PDMS copolimerizacion 870
Anillos de Si-O-M (M: Al, Mg) 680

670

Conclusiones

Se sintetizaron soles inorganicos e hibridos homogéneos de los sistemas SiO,-ZrO,-CuO y
Si0,-Al,03-MgO a partir del proceso sol-gel. El avance de la polimerizaciéon no es tan
evidente por espestroscopia UV-Vis después de 11 dias de haber preparado los soles. La
copolimerizacion en los soles hibridos y la presencia de los enlaces Si-O-M se demostrd
por espectroscoia FTIR.
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