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Objetivo:

Aplicacion de los métodos estadisticos a la descripcion de las redes
porosas y al estudio de los procesos que se realizan en tales
sistemas, tales como: adsorcién, difusidn y actividad catalitica.
Adicionalmente aportar conocimiento sobre el efecto del método de

preparacion sol-gel del soporte y de los catalizadores de Zirconia-
silice, niquel-silice, y aliminas.



CAPITULO 1. INTRODUCCION GENERAL

La ciencia de los materiales es una de las primeras desarrolladas por la
humanidad. Sin embargo, su evolucién ha sido lenta al limitar su tecnologia al
proceso de fabricacion de 6xidos metalicos mediante la compactacion de polvos
a elevada temperatura (sintesis fisica). En efecto, tradicionaimente los
ceramicos se han obtenido a partir de polvos finos de origen natural o sintético,
los cuales son compactados a altas temperaturas para obtener sustancias

amorfas, como en el caso de los vidrios'.

Sin embargo, existen materiales ceramicos cuya utilidad demanda un
elevado control morfolégico, por ejempio los materiales usados en catalisis, en
los que se incorpora la reactividad quimica de los compuestos metalicos desde
el momento mismo de su sintesis. Nuestro trabajo se situa en este contexto, en
la parte de la sintesis de los sistemas de aliminas, dioxido de zirconio-silice y
6xido de niquel-silice por el método sol-gel. Las consecuencias de diversas
variables fueron analizadas con diferentes técnicas experimentales, en la figura
1 se resume la metodologia empleada para identificar los efectos de
temperatura, pH y reactivos, sobre las caracteristicas fisicas y quimicas de los

compuestos metalicos.

Esta tesis esta dividida en seis capitulos; en el primero se desarrollan los
-conceptos esenciales para comprender el escenario y la necesidad de nuestro
trabajo; en los capituios 3, 4 y 5 se detallan respectivamente, tanto la sintesis
como la caracterizacion quimica y fisica de las aliminas, del sistema ZrO,-SiO, y
del sistema NiO-SiO,. En la caracterizacion fisica, se ha realizado un esfuerzo
especial por interpretar la textura de los sélidos a partir de los datos generados

por la adsorcion isotérmica de nitrogeno, este estudio es presentado en detalle



en el capitulo 2. Finalmente en el capitulo 6, se presentan las conclusiones y
perspectivas de esta tesis, notablemente en este trabajo se muestra que
empleando el método de preparacion sol-gel es posible controlar en cierta

medida las propiedades superficiales y estructurales de los solidos sintetizados.

SINTESIS

SOL GEL
ALZr N

ESTUDIO CARACTERIZACION
EXPERIMENTAL ESTRUCTURA FISICA

DETERMINACION DE L4S
CONSECUENCLAS DE &———| MET,DRX, DCRY, SAXS,

DIVERS4S VARTABLES ADSORCION IN,
SOBRE LAS PROPIEDA
DES FISICOQUIMICAS DE
LOS SOLIDOS
FREPARADOS

ONCLUSIONES

DE PREPARACION

QUIMICA
IDENTIFICACION DE ACIDEZ
CONDICIONES PROPICIAS ACTIVIDAD CATALITICA

nPENTANO, nHEXANO

Figura 1.1.- Esquema de la metodologia empleada para identificar los
efefztos, sobre la estructura fisica y el comportamiento quimico, de diversas
variables aue intervienen en la sintesis sol-gel de catalizadores metdlicos.



1.1.- Generalidades del método sol-gel

Un estudio bibliografico extenso y detallado sobre el método sol-gel puede
encontrarse en los libros de Zelinski et al' y en Brinker y Scherer?, aqui se
citaran solamente los elementos necesarios para la presentacion de nuestro

trabajo.

De modo general los 6xidos metalicos. también llamados ceramicos, siguen
un procesamiento convencional o quimico para su obtencién. El primero,
llamado sintesis fisica, se refiere al procedimiento mediante el cual los
ceramicos tradicionales son obtenidos a partir de la consolidacion de sus
componentes en forma de polvos, ya sea por aumento de presién o elevacién de

temperatura.

El segundo, la sintesis quimica, se refiere a la gelacion o a la precipitacion de
una suspension coloidal (para definiciones ver anexo 1). La precipitacion se
refiere al proceso en el cual la fase liquida de una suspension estable de
particulas, con una distribucion de diametros entre 1 y 100 nm, es evaporada
para producir aglomerados o vidrios de mala calidad (Brinker y Scherer?). Por su
parte la gelacion constituye el proposito de este trabajo y sera analizada
enseguida con el nombre genérico de sol-gel. El método sol-gel consiste en una
reaccién de hidrolisis y otra de condensacion a partir de alcoxidos. Desde un
punto de vista experimental, la sintesis se divide en: (1) preparaciéon del gel vy,
(2) postgelacion o secado y calcinacion. La primera de estas etapas se inicia con
la preparacion de los alcdxidos metalicos. La sintesis de los alcdxidos parte de
las sales metalicas y del respectivo disolvente, éstos se hacen reaccionar con

agua para producir el gel segun se representa en la Figura 1.2.
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Figura 1.2.- Diagrama esquematico del método sol-gel.

Por ejemplo, los precursores comunes para oxidos de aluminio incluyen
sales inorganicas como Al(NO,), y compuestos organicos como Al(OC,H,),. Los
alcéxidos de metal son precursores populares porque reaccionan rapidamente
con agua. La reaccion se llama hidrélisis porque un ién hidroxilo se liga a un
atomo metélico o no metalico; en el caso particular de silicio la reaccion se

escribe;



Si(OR), + H,0O — HO-Si(OR), + ROH (1.1)
R representa a un proton o cualquier otro ligando y ROH un alcohol.
Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente, la hidrélisis puede

ser completa (todos los ligandos OR son reemplazados por grupos OH):

Si(OR), + 4H,0 — Si(OH), + 4ROH (1.2)

o detenerse mientras el metal se hidroliza parcialmente, i.e. Si(OR),..,(OH),.

La condensacién es la union de dos moléculas parcialmente hidrolizadas.
Para el caso particular de los compuestos de silicio la reaccidon de condensacion

se escribe:

(OR),-Si-OH + HO-Si(OR), _, (OR),-Si-O-Si(OR),+ H,0  (1.3)

o bien como:

(OR),-Si-OH + HO-Si(OR), _ (OR),-Si-O-Si(OR),+ ROH (1.4)

Por definicién la condensacion libera una molécula pequenia, tal como agua
o alcohol. Este tipo de reaccion puede continuar (polimerizacion) hasta construir
moléculas de elevada masa molecular. La polimerizacion del alcéxido de silicio
puede conducir ya sea a estructuras poliméricas muy ramificadas (ya que el
mondémero totalmente hidrolizado es tetrafuncional), o por otra parte (bajo

ciertas condiciones) menos de cuatro ligandos pueden condensar para producir



cadenas poliméricas poco ramificadas (por ejemplo, a bajas concentraciones de
H,0).

Las reacciones involucradas en el método sol-gel pueden ser catalizadas por
acidos o por bases y tienen lugar de manera simultanea (Tanabe®). Por ello,
variables experimentales como el pH, la naturaleza de los precursores, la
temperatura de reaccion, el tipo de disolvente, cantidad de agua, etc., afectan

las caracteristicas del producto de manera no lineal.

La segunda etapa (postgelacién), tiene lugar después de que la gelacion ha
ocurrido, y contempla los fendmenos acaecidos durante el secado y calcinado
del hidroxido: la evaporacion del agua y del disolvente, asi como la eliminacion
de residuos organicos, esta ultima es responsable de cambios tanto

estructurales como microestructurales®®.

Durante el secado el gel se transforma en un sélido poroso llamado xerogel,
simultaneamente ocurre una contraccion considerable de la estructura que tiene
como consecuencia el aumento de la resistencia mecanica del sistema.
Finalmente el xerogel sera calcinado a temperaturas de 200 hasta 900 °C para

formar la ceramica.

Esta nueva ruta de preparacién de ceramicas ha permitido la obtencidén de
materiales con propiedades uUnicas, como la produccion de monolitos de silice
de baja densidad y la fabricacion de piezas monoliticas de alumina®. Las

principales ventajas técnicas del metodo son:

1). Obtencion de materiales con un elevado control de morfologia

microscoépica y molecular.



2). Sintesis a temperaturas menores de las requeridas en los procesos
de estado sdlido.
3). Posibilidad de incorporar diferentes metales en la superficie y red de

los compuestos.

Por otra parte, McKensie” ® discute las ventajas y las desventajas

econdmicas relacionadas con el método sol-gel.

Abordemos ahora las reacciones factibles de ser efectuadas y catalizadas
sobre dxidos alcalinotérreos, ellas son (McKensie'):
¢ Isomerizacion del doble enlace: olefinas, alcanos, alquenos,
¢ Compuestos insaturados con heteroaniones.
¢ Hidrogenacion, aminacion, adicién de aldol.
+ Descomposicion: alcoholes, aminas. alcanos halogenados.
¢ Alquilacién: fenoles, anilina.
e Esterificacion: aldehidos.

¢ Intercambio: olefinas-D,, - H,.

Todas estas reacciones se inician por la substraccion de un H* de los
reactantes para formar intermediarios aniénicos. Los iones O* de la superficie
substraen un H' y los cationes del metal estabilizan a ios intermediarios
anionicos. La isomerizaciébn de n-hexano sobre éxidos alcalinotérreos se ha
estudiado extensamente, Burch et al’ y Ebitani et al® reportan que la actividad y
la selectividad en la isomerizacion son funcidbn de la temperatura de
pretratamiento.

Dentro de los mecanismos que justifican la generacion de acidez en los

oxidos metalicos, Tanabe et al® han propuesto que la generacién de la acidez es



causada por un exceso de carga (negativa o positiva) en la estructura del 6xido.

La estructura modelo se esboza de acuerdo a los siguientes postulados:

1. Los numeros de coordinacién de un elemento electropositivo de un éxido
metalico y el de un segundo 6xido metalico se mantienen aun cuando se

mezclen.

2. El nimero de coordinacion de un elemento electronegativo (oxigeno) o del
componente principal del éxido se mantiene para todos los oxigenos en el

oxido binario.

La hipdtesis es aplicable a 6xidos binarios mezclados quimicamente y no
aplica a mezclas mecanicas. Con respecto a la fuerza acida de los oxidos
binarios, las  fuerzas acidas mas grandes se logran al aumentar las

electronegatividades de los cationes *.

1.2.- GENERALIDADES SOBRE ALUMINAS.

En los métodos tradicionales de preparacién, la alimina es obtenida por
precipitacion de soluciones acuosas que contienen iones AP, seguido de
filtrado, lavado y secado a diversas temperaturas. E! producto obtenido* Al,O,
durante el secado y activacion pasa a través de diversos estados de
deshidratacién correspondientes a las fases: bayerita y gibbsita 0 boehmita, de

particular interés cada una de ellas (Figura 1.3).
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Figura 1.3.- Formacion de las diferentes fases de aliminas.

De manera general la evolucion estructural en los sistemas cristalinos esta
asociada con la deshidratacion®. El método de deshidratacion mayormente
estudiado es el desarrollado por Yoldas' > * Mediante este método los
xerogeles, transparentes y tipicamente compuestos de boehmita o

pseudoboehmita (una boehmita bien cristalizada contiene 1.7 H,0O/Al) son



calentados, produciéndose una serie de transiciones de fases cristalinas hasta
finalmente obtener la alimina alfa. Una secuencia tipica determinada por rayos

X es la siguiente™ '

500 °C 850 °C
AIOOH ——— Alimina Gamma ——— Alumina Delta

1100 °C 1200 °C
—— Alimina Teta—— Alumina Alfa (1.5)

Antes del secado, los geles de pseudoboehmita obtenidos a temperatura
ambiente, se identifican con bayerita bien cristalizada, Al(OH),. La secuencia

tipica de bayerita a alimina alfa es seglin Gates*:

400 °C 1200 °C
Al(OH),——— Alumina Eta ——— Alimina Teta y Alfa (1.6)

Diversas investigaciones sobre los cambios estructurales y morfolégicos que
acompafian a estas transformaciones por técnicas de MET'® 7 y DRX'™ %, han
mostrado que los geles de boehmita estdan compuestos de fibras o cristales
parecidos a agujas, de tamarnos comprendidos entre 5-10 nm por 50-100 nm,
qgue muestran una orientacion preferencial cuando los geles se transforman en
estructuras de placas paralelas'’. En contraste se sabe que los geles de bayerita

estan compuestos por cristales grandes del orden de 250 nm.

Las areas superficiales y las formas porosas de diversas boehmitas y geles
de bayerita han sido estudiadas y reportadas por Yoldas®™. Yoldas''? ha
mostrado que el area superficial de los geles de boehmita son funcién de la

relacion H,O/Al fijada durante el procedimiento de sintesis, asi como también ha
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publicado que ha obtenido una boehmita de baja densidad 2.2 g/cm® obtenida a
partir de isobutanol, netamente inferior a la densidad de 3.014 g/cm® asociada a
la boehmita cristalina; esto significa que la fase boehmita preparada por Yoldas™

contiene 27% de volumen poroso no accesible a la molécula de isobutanol.

En la boehmita los oxigenos estan arreglados en una configuracion
octahédrica alrededor del aluminio y estan organizados en capas paralelas
unidas por enlaces de hidrégeno, cada capa de octahedros comprende dos

subcapas.

Pierre y Uhlmam™ han mostrado a partir de los patrones de DRX que los
geles de boehmita peptizada sintetizados a 25 °C son esencialmente idénticos
para 26 < 10 grados. A este tipo de geles se les ha llamado superamorfos, éstos
presentan cuando se dan fallas de empaquetamiento, que conducen a capas

donde se intercala agua en la estructura.

Por otra parte el calentamiento a temperatura entre 50 y 700 °C™ de geles de
boehmita produce una pérdida de masa sustancial, asociada con una pérdida de
agua estructural e intercalada, la cual gradualmente se transforma en alumina
gamma; esta transformacion topotactica es acomparfiada por una transformacion
interna de protones y grupos hidréxilo entre capas de boehmita que remueven
los oxigenos causando un colapso, para posteriormente rearreglarse los

oxigenos en fases cubicas cerradas™.

La formacidn de una alimina porosa transparente sintetizada a partir del
alcoxido de aluminio, ha sido reportada por Yoldas'. Durante el proceso de
sintesis, el material es hidrolizado y el hidréxido resultante es peptizado creando

un sol claro, luego el sol es gelado y pirolizado a 500 °C con la finalidad de

obtener el 6xido de aluminio.
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Por otro lado, sistemas como el de trietdxido de aluminio AI(OC,H;); e
isopropdxido de aluminio Al(OC;H,);, han sido usados para preparar geles de
alimina pura'> . Estos geles son considerados amorfos y estan compuestos de
pequenas particulas esféricas, las cuales estan quimicamente asociadas con el
agua. La deshidratacion de tales geles usualmente produce aluminas amorfas,
caracterizados por tamafos de particulas pequefias y grandes areas

superficiales.

El alcéxido de aluminio, AI{OR); es rapidamente hidrolizado produciendo
mono o trihidroxido de aluminio. Solamente los monohidréxidos formados
pueden peptizarse y conducir a la formacién de un sol claro; el cual bajo estas

condiciones de pirolizado genera monolitos de alumina.

En el capitulo 3 se presentan la sintesis y caracterizacion de una serie de
aluminas preparadas por el método sol-gel, las cuales han sido estudiadas por
MET, DRX y Adsorcion.

1.3 GENERALIDADES SOBRE EL SISTEMA ZrO,-SiO,.

Dentro de los compuestos sélidos de mayor aplicacion tecnolégica destacan ios
materiales acidos utilizados como soportes y catalizadores en una gran variedad
de procesos, particularmente aquellos utilizados en la industria del petréleo. Un
ejemplo importante lo constituyen los materiales zeoliticos y en general los
aluminosilicatos y otros 6xidos heterometalicos cuyos precursores contribuyen de
manera significativa en las propiedades de acidez de ios 6xidos mixtos resultantes,
tal y como es el caso de materiales con acidez igual o0 mayor a la correspondiente
al 100% de H,SO,. A este Ultimo tipo de compuestos se les conoce como sélidos
superacidos y su obtencién se constituye en un rico campo de investigacion debido
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a que ademas de ser de gran utilidad como catalizadores en reacciones de
isomerizacion, deshidratacion, cracking,... etc., son materiales que se espera
sustituyan competitivamente, en catalisis heterogénea, a los acidos fuertes que se
utilizan en procesos de catalisis homogénea tan importantes como el que se

requiere para la obtencion de gasolinas ecologicas o de alquilacion™.

La sustitucion de acidos en fase liquida por sélidos superacidos, tiene como
principal ventaja evitar todos aquellos problemas de contaminacion gue se
originan al utilizar acidos altamente corrosivos y generadores de gases toxicos

como el fluorhidrico y sulfurico®.

El procedimiento de sintesis quimica sol-gel ha merecido especial atencion
debido a sus ventajas inherentes tales como la obtencién de productos con un
elevado control morfolégico atomico/molecular, elevada superficie y pureza?'. Asi,
adn cuando han sido reportadas en la literatura diferentes metodologias de sintesis
de sdlidos superacidos, tales como la mezcla de sales de haluros metalicos, la
intercalacion de metales en grafito, el uso de resinas y el uso de sintesis fisica de
oxidos metalicos sulfatados-soportados?', en el procedimiento de obtencion de
solidos superacidos a partir de alcoxidos, las condiciones optimas de hidrdlisis,
condensacion y sulfatacion (en el caso de 6xidos metalicos soportados sulfatados),
aln no han sido establecidas.

En el capitulo 4 se presenta un estudio experimental de la influencia del método
de sulfatacién en la sintesis sol-gel de SO,%/(ZrO,, SiO,) con acidez controlada. Se
muestran también las caracteristicas fisicoquimicas de estos materiales, las cuales
fueron determinadas: 1) utilizando indicadores tipo Hammet para obtener
informacién sobre la magnitud en la fuerza acida, 2) a partir del estudio de la
adsorcion/desorcion de piridina (a diferentes temperaturas) mediante el andlisis

espectroscopico Infra-Rojo por Transformada de Fourier (FTIR) para el analisis de
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la naturaleza de los sitios acidos y 3) estudio de la distribucion de sitios acidos
realizado mediante la desorcién térmica programada (TPD) usando hidroégeno.

1.4 GENERALIDADES SOBRE EL SISTEMA NiO-SiO..

Se sabe que un oxido metdlico sulfatado conduce a la formacion de
materiales con elevada area superficial y alta acidez cuando se compara con
aquellos 6xidos sin sulfatar®'. Ambos factores acidez y superficie hacen que
estos materiales sean muy activos en catalisis, cuando se les usa en reacciones
que son o pueden ser catalizadas por acidos. Sohn y Jang® han estudiado el
sistema ZrQ, -Si0, sulfatado o sin sulfatar en la reaccion de deshidratacion de
2-propanol y la desalquilacion de cumeno. Para ambos casos ellos encuentran
una alta actividad que asocian con la sulfatacién de las muestras.
Recientemente se ha reportado que la adicién de un metal tal como Pt, Rh, o Ni
a la zirconia sulfatada eleva la actividad®?, asi, también se inhibe Ila

desactivacion cuando se usa hidrégeno®.

En este sentido, incursionamos en la sintesis sol-gel de prototipos de base
niquel silice, los cuales han sido sulfatados in situ intentando variar el grado de
acidez, y asi modificar sustancialmente ia distribucion de productos en la

reaccion de aromatizacion de n-hexano.

En el capitulo 5 se describe: en 5.1 el procesamiento sol-gel para el sistema
Z2r0O,-SiO,, en 5.2 se describen los 6xidos metalicos de Ni preparados sobre una
matriz de SiO, y la metodologia experimental del sistema ZrQ,-Si0,, en 5.2.1 se
describe la parte experimental, a partir de la preparaciéon, evaluacion del
catalizador y adsorcion fisica BET y microscopia electronica de transmision

MET. En la seccion 5.3 se muestran los resultados de difraccion de rayos X,
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estudios de dispersion central de rayos X (DCRX) en 5.3.2, en la seccién 5.3.3.
La caracterizacion FDR de las muestras, finalmente se presentan algunas de
las estructuras obtenidas por microscopia electronica de transmisién y en 5.4

unas conclusiones generales sobre los prototipos sintetizados.

En el capitulo 6 se presentan las conclusiones generales sobre a).- los
modelos, b).- sobre la sintesis de los materiales y c).- sobre la caracterizacion de

los mismos.
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CAPITULO 2

DESCRIPCION Y DETERMINACION DE LA TEXTURA DE REDES
POROSAS POR ADSORCION FISICA DE VAPORES

En forma tradicional los datos provenientes del estudio de un fenémeno
capilar (competicion entre dos o mas fluidos por la ocupacion del espacio
poroso) son utilizados para caracterizar la textura (propiedades que describen la
estructura) de un sélido poroso. Es oportuno remarcar, que los tratamientos de
los datos cominmente empleados para interpretar la informaciéon experimental
recabada, no consideran de manera explicita la morfologia del espacio poroso.
Ello representa una seria limitacién y las interpretaciones asi realizadas deben
tomarse con reserva. Un tratamiento correcto de los datos experimentales, debe
considerar de manera explicita la morfologia del espacio poroso. Asi, si un
sblido corresponde a un empaquetamiento de glébulos 0 a un conjunto de
placas paralelas, el tratamiento de los datos experimentales, provenientes de
algun proceso capilar, debe ser diferente si se quiere obtener informacion fiable
sobre la textura de cada sdlido. Por otra parte, la simulacion numérica de
procesos capilares ha traido consigo la necesidad de modelar adecuadamente
el conjunto de condiciones de frontera que representan matematicamente la red

porosa durante la evolucion de un proceso capilar.

En este capitulo se trataran los siguientes temas: (i) clasificacion,
modelado y consideracion adecuada de la morfologia de un sélido poroso, (ii)
descripcion de redes porosas realizadas por autores anteriores, y (iii) utilizacion
de un modelo realista para interpretar la fenomenologia de un proceso capilar,
particularmente la condensacion y la evaporacion capilar, dentro de un sélido
poroso. Para obtener resultados cuantitativos sobre los parametros relacionados

con la textura de un sélido poroso, se trabajara primordiaimente con las curvas
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limites del ciclo de histéresis y de manera preliminar con los procesos de barrido
primario ascendentes y descendentes de las isotermas de adsorcion.
2.1.- CLASIFICACION DE SOLIDOS POROSOS.

Dubinin' clasificd a los poros en macroporos, mesoporos y microporos.
Los macroporos tienen un tamario r, (radio inscrito), siendo r > 50 nm; los
mesoporos se caracterizan por presentar tamaros entre 2 nm y 50 nm y los

microporos se caracterizan por r < 2 nm. La IlUPAC ha homologado oficialmente

esta clasificacion.

De acuerdo a la clasificacion de Kiselev?, los sélidos porosos pueden ser
corpusculares o esponjosos. Cuando los poros corresponden a los intersticios
entre particulas sélidas, se denominan corpusculares. En tales estructuras la
forma del poro depende de la geometria de las particulas y de la forma en que
se arreglan, es decir las dimensiones de los poros son condicionadas por la
morfologia de las particulas y la densidad de su empaquetamiento. En el caso
mas simple de sdélidos corpusculares (muchos xerogeles amorfos, carbones,
aerosiles) las particulas son de forma cuasiesférica y forman una estructura
globular. En la estructura esponjosa los poros representan canales, huecos o
cavidades inmersos dentro del cuerpo sélido consolidado. En la mayoria de ellas
las cavidades porosas estan interconectadas mediante pasajes estrechos (poros
en forma de tintero). Muy frecuentemente se observa en tales estructuras una
conectividad multiple, es decir una cavidad se comunica con sus vecinas a
través de varios cuellos estrechos. Los vidrios porosos son los casos mas

representativos de esta clase de solidos porosos.
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Otra clasificacion es debida a Karnaukhov®. En la Tabla 2.1 se presentan
los modelos de esta clasificacién para representar la estructura de los materiales

porosos reales.

Globular Carbones (negros de humo), aerosiles, aerogeles, diferentes xerogeles
con particulas amorfas, xerogeles cristalinos, bayerita y bayerita
deshidratada (poros secundarios), peliculas metdlicas evaporadas,
cristales porosos, arena, suelos, ladrillo, concreto y otros sistemas.

Poros entre Caolinita, micas, hidromicas, montmorilonota, vermiculita, negro de humo
(poros dentro de las particulas), carbén activado (microporos), 6xido de
hierro(microporoso), n-ALO; (poros primarios), grafito, polvo de cristales
laminares.

placas

Poros entre rodillos | Geles de pentdxido de vanadio, boehmita, y ALO,;, o-Fe,O; (poros
secundarios), geles de 6xido de tungsteno, diéxido de zirconio, asbestos,

papel, filtros.
Capilares Endelita (poros primarios), peliculas anddicas de oOxido de aluminio,
cilindricos vasculares de organismos vegetales y animales, sélidos microporosos de
silice.
Poros en forma | Vidrios porosos, carbon activado (mesoporos y macroporos), oxido de
De tintero hietro reducido.

Tabla 2.1.- Principales modelos de los materiales porosos segtin
Karnaukhov®.

Una representacion racional del espacio poroso es de particular
importancia para desarrollar la teoria de los fendmenos y procesos capilares que
ocurren en los sistemas reales. Debido a la diversidad de las estructuras
porosas existentes, el problema de partida para modelar la estructura de un
sblido poroso es la eleccion de un modelo que sea similar al sistema poroso
real.

Hasta hace dos o tres décadas fue comun el uso del modelo de capilares

cilindricos y practicamente no hubo informacidn relevante sobre la estructura de
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materiales porosos. La aplicacion de este modelo simple did una cierta idea
cuantitativa de la distribucién y de la dimensién de los poros contenidos en un
solido. Sin embargo, cuando se han intentado desarrollar teorias acerca de la
adsorcion, condensacion y evaporacion capilares, asi como de procesos de
transferencia de masa, el modelo de capilares cilindricos ha fracasado debido a
sus grandes diferencias con respecto a la mayoria de las estructuras porosas

reales.

El presente estado de conocimiento de la estructura porosa de diversos
materiales y la disponibilidad de métodos modernos de investigacion
(incluyendo microscopia electrénica) permiten modelar mas adecuadamente los
solidos porosos, puesto que se parte de modelos mas realistas. La descripcion
tedrica de los materiales porosos puede ser considerablemente mejorada al usar
los 5 modelos de Karnaukhov. Con ellos se cubren practicamente las formas
mas comunes de poros y se cuenta con una descripcion geométrica simple de

los mismos.

A continuaciéon se daran algunas ideas basicas sobre la estructura de: (a)
los sdlidos corpusculares, (b) del modelo de capilares cilindricos y (c) de

modelos en relacion con los materiales porosos.

2.1.1 Morfologia de sélidos porosos corpusculares.

Un solido poroso es un coloide, en donde la fase dispersa (poros de
tamarios entre 1 nm y 1 um) se encuentra diseminada dentro de un medio de
dispersion (matriz sélida o particulas sélidas). Es importante mencionar que las
particulas solidas que conforman un sélido poroso pueden estar en forma de
agregados o conglomerados®. En el primer caso las particulas no se encuentran
rigidamente ensambladas, y en el segundo si.
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Los sistemas precursores de los agregados son los coacervados y los
tactoides (Figura 2.1). Los coacervados son arreglos desordenados de
particulas coloidales, que se encuentran ubicadas aun dentro del medio de
dispersion, un ejemplo lo constituyen los latexes poliméricos diluidos. Por su
parte los tactoides involucran también particulas dispersas en un medio liquido,
pero arregladas regularmente, un ejemplo lo constituyen también los latexes
poliméricos concentrados, en donde las fuerzas de repulsién entre particulas las
obligan a ordenarse de forma regular a través del medio de dispersion.
Finalmente las particulas que forman estos sistemas coloidales pueden, en

general, considerarse como rodillos, placas y esferas.

Cuando se elimina el medio de dispersién se forma un sélido corpuscular,
el cual sera catalogado como cristaloide o fléculo (Heller’). Los cristaloides son
arreglos ordenados de particulas coloidales; ejemplos son los sélidos obtenidos
de soles y latexes monodispersos. Los flécuios, en cambio, son arreglos

desordenados de particulas coloidales.

Las diversas estructuras se presentan en la Figura 2.1, la columna de
fléculos ilustra los agregados tipicos formados por una rapida coagulacion. La
tercera columna muestra los cristaloides mas comunes de agregados formados
por una coagulacion lenta. Los coacervados y tactoides son los precursores de

los fiéculos y cristaloides, respectivamente.
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Figura 2.1 Clasificacion de los sistemas coloidales, segan Heller®.



2.1.2. Modelo de capilares cilindricos

Este modelo considera que los sélidos porosos pueden idealizarse como
un conjunto de capilares cilindricos paralelos (i.e. no interconectados), y
constituye (junto con el giobular) uno de los modelos de red porosa mas utilizado
en la literatura. Los estudios clasicos sobre la histéresis en poros de geometria
simple como cilindros, desarrollados por Cohan®, dieron lugar a esta concepcion
de la estructura de redes porosas. Posteriormente Broekhoff y de Boer’,
determinaron la isoterma “estandar’ de nitrégeno en poros cilindricos. Everett y
Haynes® explicaron con todo detalle la termodinamica y la mecanica de los
procesos de condensacién y de evaporacion capilar al interior de un capilar

cilindrico.

Recientemente Naono et al’® han logrado preparar estructuras de capilares
cilindricos de radios entre 1 y 2 nm. Estos poros estan incrustados en una matriz
de silice y corren paralelos a lo largo del espesor de la muestra, en un arreglo
hexagonal

Dollimore y Heal" han establecido que si no se tiene una nocién clara
sobre la forma de los poros, el modelo cilindrico proporciona, a través del
analisis de las isotermas de adsorcion, valores de parametros de la estructura
similares a los obtenidos por otras técnicas. Philip! ha calculado el potencial de

adsorcién en poros de diversas geometrias, inclusive los capilares cilindricos.

En cuanto a redes interconectadas de capilares cilindricos, algunas de

estas estructuras se describiran mas adelante en la seccion 2.4.
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2.1.3. El modelo globular.

El modelo globular consiste en una coleccién de particulas esféricas
monodispersas y en contacto. El didametro del glébulo, D, y el numero de
contactos entre primeros vecinos, n, son los principales parametros de este
modelo. En cualquier sistema corpuscular, los intersticios entre las particulas
forman un espacio poroso tortuoso alternandose los poros anchos con los
estrechos. El solido poroso puede ser dividido en celdas elementales, de forma
poliédrica. El nimero de celdas es igual al de cavidades porosas, y el numero de
caras de cada celda poliédrica corresponde a la conectividad C o sea el nimero

de cuellos (eniaces) que conectan a la cavidad con las celdas vecinas.

Para realizar una descripcion matematica simple de este sistema formado
por un gran numero de poliedros de diferentes formas, se utiliza un modelo de
empaquetamiento especifico de globulos idénticos. Como primera aproximacion
se puede utilizar alguno de los modelos con empaquetamientos regulares mas
conocidos' tales como: cubico (n = 6), ortorrémbico (n = 8) y romboédrico (n =
12). Es posible construir una curva que relacione la porosidad del sélido globular
con n. La porosidad varia desde 1 para n = 2 hasta 0.25 para n = 12; y decae de
una manera aproximadamente exponencial con n. Otra propiedad importante es
la correlacién existente entre el diametro promedio de las ventanas que
comunican a las cavidades, d, respecto al diametro de las particulas, D. Para un
nuamero de coordinacion n = 4 se ha encontrado que d/D~ 1, y paran =12, d/D
~ 0.15. En un empaquetamientos al azar de esferas es comun suponer que n =
4, y que los poliedros que conforman la estructura porosa son tetraedros

deformados™. En este caso y dado que los tamafos de las particulas son
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similares a los tamarios de las cavidades, éstas Ultimas y los cuellos que las

comunican, son de dimensiones parecidas.

2.2. - DESCRIPCION DE REDES POROSAS.

Antes de estudiar cualquier proceso capilar (imbibicion, drenaje,
penetracion, retraccién, desplazamiento inmiscible, condensacién y evaporacion
capilares) es imprescindible establecer un modelo conveniente para describir la
red porosa en la que se va a efectuar dicho proceso. Este paso previo ha sido
descuidado por diversos autores que ofrecen una vision pobre de la red porosa,
éllo conduce a resultados deficientes o limitados, particularmente en el

tratamiento de la histéresis inherente a ios procesos capilares.

Es razonable suponer una relacién estrecha entre la propiedad con que
se describe a un material poroso, y la capacidad del modelo para describir el
comportamiento de los procesos que se van a efectuar en éste. En toda red
porosa se pueden reconocer, a veces inequivoca y facilmente, en otras en forma
artificial e insatisfactoria, ciertos volumenes huecos delimitados por estrecheces
0 minimos en la seccidn transversal del espacio hueco. Dichos volumenes se
denominaran “sitios”, y las estrecheces, cada una de ellas comunicando dos

sitios se llamaran “enlaces”.

El nimero medio de enlaces que convergen en un sitio es la conectividad
C de lared. Doe y Haynes' consideran que dos modelos extremos son posibles,

desde el punto de vista de la reparticion del volumen poroso entre sitios y
enlaces:
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- el modelo de “sitios”, que asocia a los poros o huecos con los sitios, dotados

de volumen y delimitados cada uno por C enlaces desprovistos de volumen,

y

- el modelo de “eniaces”, que asocia el volumen de los poros o huecos con los
enlaces, mientras que los sitios no tienen volumen y son meramente el punto

de reunién de C enlaces.

Si se comparan los tamafnos de los sitios y sus C enlaces, tres situaciones

son posibles:

1.- Para todo sitio de la red el tamario del sitio es mucho mayor que el de
cualquiera de sus enlaces, entonces el volumen de los enlaces es despreciable

con respecto al de Ios sitios; el modelo de sitios (S) es esta vez el apropiado.

2.- Para algunos sitios su tamano es muy similar al tamafio de sus enlaces, para
otros es mayor, y para otros es mucho mayor, por lo tanto es necesario
considerar el volumen de todos los elementos de la red, y se debe adoptar un
modelo de “sitios™ y "enlaces” (B & S).

3.- Para todo sitio de la red, el tamano del sitio es tal que se confunde con el de
sus enlaces, en este caso se puede adoptar el modelo de enlaces (B), siendo el
sitio unicamente el lugar donde se realiza la unidén de enlaces.
Evidentemente el modelo de “sitios™ y "enlaces™(B & S) es el mas general.
El tamano de un elemento se puede definir de varias maneras, todas

arbitrarias y no siempre satisfactorias. El “radio"de un sitio o de un enlace R, se

puede hacer equivalente al valor critico del radio medio de curvatura
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(correspondiente al ultimo menisco estable alojado en el elemento, segin una
relacion del tipo Young-Laplace, o Kelvin, de acuerdo al proceso capilar

considerado) de la interfase entre dos fluidos a. y B.

Tanto en el modelo S como en el B & S, se deben considerar las
distribuciones de tamaro de sitios y enlaces. Para que un menisco aff acceda a
un sitio dado, inicialmente ocupado por el fluido o, dos condiciones son
necesarias: (i) al menos un sitio vecino (vecino de primer orden) debe estar lleno
del fluido B (y esto depende, aunque desde luego no exclusivamente, del
tamano del sitio vecino), y (ii) ademas el menisco debe poder atravesar el enlace
entre este vecino y el sitio en cuestion, evento que esta condicionado por el

tamano del enlace, una vez cubierto el primer requisito.

En cambio en el modelo B, sblo el tamaro de los enlaces es importante.
Para que un menisco off atraviese un enlace dado, inicialmente ocupado por «,
dos condiciones son necesarias: (i) al menos un enlace vecino debe estar lieno
de B (lo cual depende, aunque no exclusivamente, del tamafo del enlace
adyacente), y (ii) el mismo menisco debe atravesar el enlace en cuestion (lo cual
depende del tamaro del propio enlace). Por lo tanto en el modelo B no es
apropiado hablar del tamafio de los sitios, y solo se considera la funciéon de
distribucion del tamafio de enlaces. El modelo B, ha sido utilizado por diversos
autores como un modelo simple para estudiar diversas situaciones de flujo,
aplicando por ejemplo ecuaciones de Knudsen o de Hagen Poiseville, etc. a los

diversos enlaces de la red.
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2.3.- MODELOS DE REDES POROSAS UTILIZADOS CON BASE EN LA
DESCRIPCION DE LOS FENOMENOS CAPILARES QUE OCURREN DENTRO
DE ELLOS.

La estructura porosa puede visualizarse como el conjunto formado por
una red irregular tridimensional, la cual posee canales y cavidades de forma
geométrica compleja. Ahora bien durante un proceso capilar, una distribucion
espacial de dos fluidos en una red porosa interconectada, depende de las
propiedades geomeétricas asociadas estadisticamente a la red, asi como de los

mecanismos asociados al transporte de los fluidos.

Ksenshek®™ fue el creador de un método probabilistico, que permite
analizar el comportamiento de los fluidos dentro de una red porosa cuyos poros
estan ordenados por niveles de penetracion en un arreglo cibico tridimensional.
Esta red semiinfinita corresponde al modelo S, puesto que los poros estan
identificados con los sitios, cada uno delimitado por C enlaces sin volumen.
Ksenshek estudié el proceso de penetracion de un fluido que no moja las
paredes del solido, visualizandolo como formado por dos eventos coordinados
estrechamente: i).- pasaje de un nivel dado de penetracion a uno mas profundo,
y ii).-desparramamiento del fluido en un mismo nivel, a partir de un nodo fuente,
alimentado desde un nivel superior. Ksenshek predijo que el desplazamiento
ocurriria de manera repentina a una cierta presion critica, ocasionando una

distribucién espacial compleja de las dos fases, a través del sélido poroso.

En cuanto al modelo de Ksenshek, es importante hacer notar que su
modelo de red porosa constituida por tubos huecos de diferentes tamanos es
inverosimil; ya que los tamarnos de los enlaces no estarian correlacionados en
absoluto, mientras que los sitios experimentarian fuertes correlaciones de

tamanos. Las limitaciones de este tratamiento fueron analizadas por Mayagoitia
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y Salmones™ quienes propusieron y realizaron las modificaciones necesarias

para la aplicacion correcta de esta metodologia.

Nicholson' extendio el tratamiento de Ksenshek al caso de la desorcién
capilar. Calcul6 las curvas limite ascendente y descendente para diversas redes
tridimensionales de cilindros circulares que se intersectan en nodos, ademas
propuso el uso de distintas funciones de distribucién de tamafios de poros y

conectividades.

Schopper® calculé algunas propiedades en los sistemas porosos, tales
como: factores de formacion, permeabilidad y porosidad, basandose en un
modelo de red. Ademas derivé ecuaciones y propuso el uso de algunos
parametros estadisticos como la distribucion de tamarfo de poros. Un aspecto
importante en este tratamiento, es el de reducir los parametros estadisticos
utilizados en la simulacién de la red a cantidades susceptibies a ser medidas en

experiencias de adsorcion.

Doe y Haynes' realizaron la simulacién de una red considerando en su
tratamiento que para que un proceso de desorcion de un fluido ocurra en un
sitio, se deben cumplir dos condiciones simultaneamente: i).- el sitio debe
poseer un radio mayor al radio critico capilar a considerarse ii).- al menos este
sitio debe tener uno de sus C enlaces vacio de ese fluido. Se puede inferir que
el modelo anterior es caracteristico para sitios, aunque su tratamiento

corresponda a un modelo de enlaces.

Por otra parte, en la literatura se encuentran simulaciones de Monte Carlo
aplicadas a diversos procesos capilares, tales como: i) la evaporacién capilar y
la intrusion de mercurio'; la morfologia de las fases durante el desplazamiento

inmiscible®, el comportamiento de las fases atrapadas?' y el flujo simultaneo de
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fluidos inmiscibles?®. En todos estos casos se han utilizado micromodelos, es
decir, redes fisicas de poros que poseen una geometria determinada o
controlada® . En general los tamafios de los elementos de la red son asignados
aleatoriamente de acuerdo a distribuciones de tamarios previamente impuestas
para sitios y enlaces (algunos autores solo consideran una de las
distribuciones). E! proceso del desplazamiento de un fluido puede entonces
modelarse aplicando condiciones adecuadas para el acceso del fluido invasor y

la salida del fluido desplazado en cada punto de la red.

La aplicacidén de modelos de red a problemas de flujo (teoria de
percolacién) comenzé en la década de los 50%°. A partir de entonces se ha
establecido que los procesos de percolaciéon estan relacionados con un flujo
deterministico en un medio aleatorio, en contraste con los procesos de difusion
que conciernen con un flujo aleatorio en un medio deterministico®. De acuerdo
con esto, el mecanismo aleatorio que gobierna la propagacion de un fluido
hipotético en un medio, solo puede ser de dos tipos. Si la aleatoriedad se le
atribuye al fluido, se tiene un proceso de difusidn; en cambio si se le asigna al

medio se tiene un proceso de percolacion®.

Fatt®®, al estudiar la penetracion capilar cuasiestética en una red porosa
bidimensional, problema asociado al desplazamiento del petréleo depositado o
atrapado en una red rocosa, encontrd un valor critico (umbral de percolacion) en

el cual ocurre un cambio abrupto en las propiedades del sistema.

En conclusion la complejidad geométrica de los medios porosos reales ha
conducido a diferentes descripciones las cuales son obviamente incompletas, y
las relaciones entre ellas son dificiles de averiguar. La caracterizacion textural
de los materiales depende fuertemente del modelo de su estructura porosa.

Asimismo, se infiere que la distribucién de la forma de poro es una informacion
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cualitativa que podria extraerse de estos métodos. En cuanto a la descripcién
topolégica de la red, se contemplan usualmente los nombres de sitios y enlaces

en los trabajos que describen estadisticamente los medios porosos.

24.- MODELO DE LA RED POROSA. DESCRIPCION DUAL DE LA
TOPOLOGIA DE MEDIOS POROSOS?.

Como se ha dicho anteriormente, una red porosa puede ser modelada a
partir de la interconexién de dos clases de elementos huecos. Estas dos clases
de elementos son: los sitios (cavidades o antros) y los enlaces (capilares o
cuellos), que se interconectan alternada e inevitablemente entre si para formar

una red comunicada de huecos.

La conectividad es un parametro que describe el nimero de uniones
entre los elementos. Se pueden definir dos tipos de conectividades: la
conectividad de sitios , Cs, (numero de enlaces que confluyen en un sitio) y la
conectividad de enlaces C; (nimero de enlaces que se conectan con un sitio

dado en ambos extremos de éste). La relacion entre ellos se representa por:
Cg=2(Cs-1) (2.1)

en las estructuras irregulares, cabe esperar diferentes conectividades para cada
elemento. Sin embargo, para mantener un discurso nitido, una sola
conectividad, la conectividad media sera considerada constante. En las
ecuaciones para describir la red porosa se considerara a Cg, asignandole el
simbolo C.

También por simplicidad, el tamafio de cada entidad porosa puede ser

expresada mediante una unica cantidad, R, definida de la siguiente manera:

31




para sitios, considerados como esferas huecas, R es el radio de la esfera;
mientras que para enlaces, idealizados como cilindros huecos abiertos en
ambos extremos, R es el radio del cilindro. El conjunto de sitios y enlaces
“construccion de la red'se puede visualizar como una coleccion de esferas y

cilindros alternados.

En vez de considerar, como tradicionalmente se ha hecho, solamente la
distribucion de tamarios de poros sin especificar a que clase de elemento hueco
pertenecen, pareceria mas apropiado establecer una distribucion dual de

tamanos de elementos vacios. Bajo este esquema, F.(R) vy FB(R) son las

funciones de densidad de probabilidad de distribucion de tamaros de sitios y
enlaces, respectivamente, establecidas de manera normalizada sobre una base
de numero de elementos. De esta manera las probabilidades de encontrar un

sitio 0 un enlace que tuvieran un tamario R o menor son, respectivamente:

R R
S(R)= JF;(R)dR ; B(R)= JFg(R)dR (2.2)
0 0

De las definiciones de sitio y enlace surge, de una manera natural, el
siguiente Principio de Construccion: el tamano de cualquier enlace es mas
pequerio o igual al tamafo del sitio al cual esta conectado. Este principio es de
la mas alta importancia cuando el translape entre las distribuciones de tamario
de sitios y enlaces es considerable. En tal caso, que es quiza el mas frecuente,
algunos enlaces son mas grandes que algunos sitios, pero estos elementos
nunca seran primeros vecinos (no habra posibilidad de que estén directamente
unidos); esta restriccibn es la causa de correlaciones de tamafio entre

elementos vecinos.
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Dos leyes de autoconsistencia garantizan el cumplimiento del Principio de
Construccion. La Primera Ley establece que para que una red pueda ser
construida a partir de una distribucion dual determinada, la fraccion de sitios
S(R), con tamafios menores o iguales a un cierto tamafio R, debe ser menor que
la fraccion correspondiente de enlaces B(R); i.e. para cada valor de R, la
distribucion dual de tamarios debe contar con una proporciéon mayor de enlaces
que de sitios. Esto introduce una restriccidbn sobre el establecimiento de la
distribucion dual de tamarfios a partir de la cual se generaria una red

interconectada, de tal forma que:

(Primera Ley) B(R) 2S(R) para toda R 2.3)

Esta ley constituye una condicion necesaria pero no suficiente y por lo
tanto se requiere de una Segunda Ley ya que, cuando las distribuciones de
sitios y enlaces se translapan, existen correlaciones de tamaro entre elementos
vecinos. En consecuencia, el evento conjunto de encontrar un sitio de tamario
Rs con uno cualquiera de sus C enlaces de tamafno R;, tiene una densidad de

probabilidad de ocurrir dada por:

F(Rs "Ry ) =Fy(R) Fx(Rg) ¢(Rs , Ryp) (2.4)

donde ¢ es una funcion de correlacion entre el tamano de un sitio y el tamafo de
un enlace vecino, cuya forma se explicara después. La Segunda Ley tiene un
caracter local y previene la union directa de sitios y enlaces que violara el
Principio de Construccién.

La Segunda Ley puede expresarse de la siguiente manera:

(Segunda Ley) &R, R;)=0 para Ry > Ry 2.5)
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Si cuando se construye una red porosa, la aleatoriedad sobre la
asignacion topoldgica de tamarfios de sitios y enlaces se maximiza, bajo la
restriccién impuesta por el Principio de Construccion, la forma mas verosimil de

¢ , para el caso correcto en que R_> R_ es obtenida™:

[ S(Rs) ) ([ B(Rg) A
expl_ j 98 | expl— | B
L S(RB) B"SJ L B(RB) B—SJ
¥Rs.Rp)= BRO-SRs) = BRp)-SRp) | (2.6)

Las correlaciones de tamario introducidas por ¢ promueven un efecto de
segregacion de tamarios en el cual los sitios y los enlaces de los tamafos mas
grandes tenderan a conectarse, para formar regiones de poros grandes,
mientras que a su vez los elementos con los tamafos mas pequefios se reuniran
para constituir dominios de poros pequenos. La segregacién de tamaros se
intensifica con el translape entre las distribuciones de tamafio de sitios y
enlaces. Cuando el transiape es casi total, la segregacion es extrema. Por el
contrario cuando el translape es cero, ¢ = 1 y en consecuencia los elementos se
conectan aleatoriamente, ya que en este caso el Prihcipio de Construccion
nunca sera violado. Las consecuencias de la segregacion de tamarios, son de

gran importancia en el desarrollo de los procesos capilares en medios porosos.

Basandose en las posiciones relativas de las distribuciones de sitios y
enlaces, ha sido propuesta una clasificacion de las estructuras porosas® en
cinco tipos (Figura 2.2). El Tipo | corresponde al caso de translape cero, con
distribuciones de sitios y enlaces muy alejadas entre si; el sitio mas pequefio

(ss) es al menos igual al doble del tamario del enlace mas grande (bb). El Tipo I
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es un caso mas general de translape cero, con cierta separacion entre las
distribuciones, el sitio ss es esta vez menor que el doble del bb. El Tipo 11l es un
caso extremo de translape cero; las distribuciones se encuentran muy cerca una
de otra, el tamafio del sitio mas grande (bs) es menor o a lo mas igual al doble
del tamanio del enlace mas pequerio (sb). El Tipo IV es el caso mas general de
translape intermedio, existen sitios mas pequefios que algunos enlaces;
elementos que desde luego no pueden encontrarse interconectados entre si por
violar el Principio de Construccién. El Tipo V se presenta cuando el translape
entre las distribuciones estda muy préximo a completarse, el efecto de
segregacion inducido por ¢ es maximo y la red se estructura en dominios

homogéneos en los cuales los elementos poseen casi el mismo tamafio.

Cada uno de los tipos presenta un comportamiento particular durante el
curso de los procesos capilares que en ellos se desarrollan. La morfologia de las
fases o fluidos confinados es asombrosamente caracteristica de cada tipo de
estructura, especialmente cuando la fase mojante es la fase invasora (como en
condensacion capilar o imbibicién). La huelia digital de la morfologia porosa,

controlada por ¢ esta siempre presente en toda clase de procesos capilares®.

Mayagoitia y Kornhauser® estudiaron las caracteristicas topoldgicas de
redes porosas construidas a partir de una doble distribucién de dominios (sitios y
enlaces). Estos autores obtuvieron correlaciones entre los tamafos de los
elementos, y mostraron fehacientemente que la primera interaccion de dominios
que se presenta en cualquier proceso capilar es la interaccién topoldgica de los
elementos de red. Las interacciones topolégicas aparecen necesariamente
cuando hay un cierto grado de translape entre las distribuciones de tamarios de
sitios y de enlaces. En los casos extremos, (el translape es cero o uno) estas

constricciones topologicas dejan de gobernar el fenébmeno, de manera tal que

35




pueden considerarse estructuras en las que el tamafio de los elementos esta

distribuido aleatoriamente a través de toda la red.

Algunas reflexiones son pertinentes respecto a los modelos asociados a
un medio poroso. Como se sabe resulta muy complicado, por ejemplo, definir el

tamano de un elemento, dado que puede poseer una forma muy irregular.

Para evaluar su magnitud se requieren varias mediciones de su tamano,
ademas de informacion sobre las particularidades del fendmeno a estudiar. No
obstante, durante un proceso capilar, la medida mas importante para
caracterizar todo elemento de la red es el radio critico, R, que corresponde al
radio medio de curvatura, R, correspondiente al menisco menos estable, dado

que este radio gobierna el paso del fluido al siguiente elemento.

La progresion de la superficie a través de los elementos de la red,
depende de los valores que asuma el radio critico de curvatura en las diversas
entidades.
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Figura 2.2 Clasificacion de las estructuras porosas con base a la posicion
relativa de las distribuciones de tamaiios de sitios y enlaces. (a) Tipo |, (b)
Tipo 1, (c) Tipo 1ll, (d) Tipo IV, (e) Tipo V. Los tres primeros tipos
corresponden a un translape cero y se distinguen por la posicion de las
distribuciones con respecto a una banda arbitraria R - 2R. Mayagoitia et
al®.
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Por otra parte aparecen nuevas dificultades aparecen al definir el volumen
de los elementos de la red. Estas pueden depender de las caracteristicas del
estudio, y de las propiedades de los fluidos que pasan a través del elemento,
tales como los angulos de contacto. Por otra parte, dado que el volumen es
funcion de la forma, un solo parametro de tamafo es insuficiente para definirlo
integralmente. Sin embargo es razonable suponer que entre mas extensa sea la
cavidad, el volumen sera mayor. Se asume por lo tanto; que el volumen de un
elemento, sitio o enlace, dependera de su tamafio. Una hipotesis cuestionable
pero muy Util, es asumir que existe una funcién Unica que expresa mediante una
correlacidn matematica, el volumen medio, V(R) de todas las cavidades de

tamano R.

2.5.- EL. PAPEL DE LOS MENISCOS EN FENOMENOS CAPILARES DENTRO
DE REDES POROSAS.

Everett® fue el primer autor que considerd y comprendié la importancia de
la histéresis en redes porosas; para ello desarroli®6 un analisis sobre la
estabilidad de los meniscos formados en los poros individuales de (supuso
geometrias simples) y subsecuentemente realizé6 un tratamiento extensivo a
toda la estructura. Basandose en este trabajo se discutird acerca de le
estabilidad de los meniscos, pero en vez de considerar meniscos aislados en
poros individuales, se estudiara el comportamiento de los meniscos en el punto

de encuentro de los enlaces y sus interacciones.

Tradicionalmente, el interés en los efectos cooperativos en redes se ha
centrado en la evaporacién o en los procesos descendentes, relacionandose a R
con los meniscos esféricos. Sin embargo en la condensacion capilar, los

meniscos que van a condensar en los enlaces son de naturaleza cilindrica,
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aunque como se mostrara mas adelante algunas veces son de naturaleza
hemisférica. Asi pues, en un tratamiento mas general, los meniscos que llegaran
a la condensacion seran de naturaleza anticlastica, dado que los enlaces
corresponden a minimos en la seccidon transversal de espacio vacio. Siendo

posible definir para ellos un radio formal de curvatura, R:
1 ll_ 1 1 1

si el centro de curvatura reside del lado de la fase vapor®’ R, y R, son los radios
que se encuentran en la parte mas estrecha del enlace, donde se espera el
comienzo de la condensaciéon. Para simplificar se considera normaimente que
IR,| >> R1, teniéndose entonces que en los capilares cilindricos, con un radio

critico para la condensacion, R. = 2R,.

A una presion relativa P,/P, (siendo P, la presién de equilibrio en la fase
vapor y P, la presidon de saturacion del vapor), el valor critico del radio medio de
curvatura R; puede expresarse en términos de una forma simplificada de la

ecuacion de Kelvin®,
RgTl R | 26Vy /R (2.8)
=20 -
g linJ L/R¢

En la ecuacidon 2.8, R, es la constante de los gases, T es la temperatura
absoluta, ¢ y V, son la tensién superficial y el volumen molar del adsorbato,
respectivamente. También se asume un mojado completé (angulo de contacto
igual a cero). Ademas se supone que el espesor de la capa adsorbida es
despreciable con respecto al valor de R..
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Los enlaces individuales comienzan a llenarse del mas pequefio al mas
grande, conforme se incrementa la presion relativa, de acuerdo a un mecanismo
similar al de los poros cilindricos abiertos en ambos extremos, los cuales han

sido estudiados tedrica y experimentalmente por Everett y Haynes®.

En el caso de que varios enlaces se encuentren en un sitio comun de
tamano R y adicionalmente estén llenos de condensado, algunas situaciones
pueden aparecer conforme se incrementa la presion relativa, de acuerdo con las
geometrias de sitios y de enlaces. Los mecanismos de interaccion obedecen la
regla de que en la condensacion, el radio medio de curvatura en la interfase Ig
(liquido-gas) no puede ser mayor que R.. La condicién reciproca provoca el
movimiento de la interfase, de acuerdo con el analisis de estabilidad realizado
por Everett y Haynes®. En la Figura 2.3* se presentan varias configuraciones
que pueden adoptar los meniscos durante la condensacién capilar en diversos
tipos de uniones de los enlaces. Las areas negras representan a la matriz sélida,
la fase g se sitta en la fase concava y la fase | en el extremo convexo del
menisco en cuestion. El menisco procedente esta representado por una serie de
trazos alternados con puntos, el menisco actual por un trazo continuo y el

posterior por un trazo discontinuo.

Las situaciones que se presentan son: (a) los meniscos no se tocan y la
coalescencia no es posible bajo estas condiciones (Figura 2.3a); (b) varios
meniscos apenas se ponen en contacto, pero sus curvaturas disminuyen si la
coalescencia aparece; motivo por el cual el fendmeno no procede (Figura 2.3b);
(c) la coalescencia ocurre y un menisco avanzara e invadira una cierta porcion
del sitio. Su movimiento continuara mientras el radio de curvatura permanezca
menor o igual a R.. Por lo que pueden presentarse o seguir tres posibles

trayectorias; (C,) si mas de uno de los enlaces no esta lleno (Figura 2.3 C,,) o,

40



Rc < R (Figura 2.3 C,,) entonces el menisco se detendra y éste se llenarara
parcialmente; (C,) se presenta si todos los enlaces estan llenos, y
posteriormente R, alcanza el valor de Rg, caso para el cual la condensacion
ocurrira en todo el sitio (Figura 2.3 C,); (C;) si (Cs - 1) enlaces esta llenos y R >
= Rg, entonces ocurrira una condensacion irreversible en el poro y en el enlace
remanente. Esta es una situacion interesante, y es responsable de las
interacciones asistidas o ayudadas que ocurren durante la condensacién. De
esta manera los enlaces estan llenos y cooperan causando la condensacion en
sus primeros vecinos que no aicanzan a ser llenados (Figura 2.3 C,). En otras

palabras, esta interaccion es capaz de actuar a través de toda la red.
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Figura 2.3 Configuraciones adoptadas por los meniscos durante la
condensaciéon capilar en diversos tipos de uniones de los enlaces
Mayagoitia et al*.

42



2.6 FUNDAMENTOS PARA LA CARACTERIZACION TEXTURAL DE
SOLIDOS POROSOS A PARTIR DE DATOS DE ADSORCION DE VAPORES

2.6.1 Textura de los medios porosos y aspectos importantes de su
determinacion por la adsorcién de vapores.

La textura de un sélido poroso se puede definir como el conjunto de
caracteristicas que proporcionan informaciéon sobre la disposicién o manera de
unién de las entidades porosas dentro del cuerpo sélido, para obtener un
esquema basico de orden global sobre la estructura de dicho material.

La estructura de los medios porosos con entidades huecas de tamanos
comprendidos entre 2 y 100 nm’ puede ser expresada con base en diversos
parametros. Entre ellos se encuentra la distribucion de tamafio de poro, a partir
de la cual pueden ser calculadas una serie de propiedades importantes tales
como el area superficial, el radio medio de poros, el volumen medio de poros,
etc. Wheeler® propuso una estimacién de la distribucién de tamafios de poros a
partir de un balance de masa de condensado, el cual (comenzando con la
estructura porosa saturada con liquido) se supone abandona a la red porosa
(conforme disminuye la presion del adsortivo) de manera secuencial (los poros
grandes se vacian primero, seguidos de los de tamano intermedio, etc.) a lo
largo de la curva limite descendente (DBC) asociada a la evaporacion capilar o
rama de desorcion. El tamafio del poro se obtiene mediante la ecuacion de
Kelvin para cada valor de presion relativa del adsortivo, suponiendo para la
desorcion un menisco hemiesférico. Los primeros calculos para explicar este
comportamiento durante la desorcion capilar fueron desarroliados por Shull®® en
1948 y complementados por los estudios de Barrett, Joyner y Halenda® en 1951.
A partir de entonces muchos autores han desarrollado una serie de
refinamientos con respecto al tratamiento de esta teoria®’. Cabe mencionar que
inicialmente se pensé que la DBC proporcionaba mejores resultados que
aquellos que provenian del andlisis de la curva de adsorcion o de condensacion
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capilar (ABC) correspondientes a la rama de adsorcion. Esta suposicion es
razonablemente aceptada debido a que los meniscos hemisféricos de la DBC
son mas estables que los cilindricos correspondientes a la ABC; la distincion
entre ambos meniscos constituye la base de la teoria del menisco retrasado de
Foster y Cohan®. Sin embargo, Cranston e Inkley®®, probaron que la ABC
proporcionaba mejores resultados, para ello tomaban como criterio de
consistencia los valores mas cercanos que se obtenian con la ABC entre las
areas BET y las areas superficiales "acumuladas".

Como una consecuencia de lo anteriormente expuesto se hizo evidente ia
existencia de un efecto de bloqueo de poros durante la evaporacién capilar lo
cual genera una distorsién en los resultados de la distribucion de tamaros de
poros obtenida mediante la DBC. Everett” y Barker* analizaron las causas del
efecto de bloqueo de poros y como una consecuencia de ello se comenzaron a
estudiar los procesos de percolacién para los cuales el vapor invade la estructura
originalmente llena de liquido. Morioka y Kobayashi*' fueron los primeros en
considerar efectos cooperativos durante la condensacion. De hecho estimaron fa
importancia de estos fenédmenos a partir de una simulacion de Monte Carlo.
Desde luego, estos estudios no excluyen el estimar distribuciones de tamarios de
poros a partir de datos de ABC?%.

Otro efecto importante que sucede a menudo durante la desorcion capilar,
es la desorcion subita de adsorbato a una presion relativa dada. Para nitrogeno a
~ 176 °C, si la DBC aun no coincide con la ABC a presiones relativas entre 0.39
y 0.44 se observa una discontinuidad en la DBC de tal forma que, en ausencia
de microporos, coincide con la ABC, i.e. se cierra el ciclo de histéresis. A esto se
le llama e/ efecto del esfuerzo tensil*?, puesto que el adsorbato esta sometido a
una diferencia de presidn negativa muy alta debida a la alta curvatura que
alcanzan los meniscos. La ecuacion de Young - Laplace permite evaluar esta
diferencia de presién. Debe mencionarse también que la presién a la cual ocurre
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esta desorcion subita depende mas bien del adsorbato y poca es la influencia de
las caracteristicas del s6lido mesoporoso.

Todo lo anteriormente expuesto permite puntualizar lo que se podria
obtener a partir del analisis de los datos experimentales de adsorcion - desorcién
o0 de evaporacion - condensacién para una muestra dada; esta discusion se
presentard mas adelante. De hecho lo que se pretende elucidar es que clase de
informacion estructural fiable (cualitativa y cuantitativa) se puede conocer sobre
una red porosa dada, a partir de datos de adsorcion fisica y adicionalmente
como este conocimiento puede ser considerado en un tratamiento para simular
la estructura porosa del material.

2.6.2. Analisis de la estructura porosa.

A partir de los datos experimentales de una isoterma de adsorcion, en
donde se tiene el grado de llenado con liquido del espacio hueco en volumen, Ov,

en términos de la presion relativa (p/po), es inmediato, por medio de la ecuacién
de Kelvin, pasar de 6y(p/po) a la forma 6v(Rc) para ambas ABC y DBC.

Ov para toda la red esta relacionado con los grados de llenado de sitios y
enlaces de tamafio R, 8s(R) y 6s(R), los cuales estan expresados con base en el

numero de elementos de ese tamario, por medio de ia siguiente ecuacion:

 J0 BV, (R, (RKR +>.CJo, V, (R, (R IR
IV, (RFs (RMR 4 C]V, (R, (RKR

0,

(2.9)

en donde C es la conectividad, Vs(R) es el volumen de un sitio de tamafio R y
Vg(R) es el volumen de un enlace de tamafo R.
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El problema de la determinacién de la textura de los materiales porosos a
partir de los métodos de adsorcion consiste, en sintesis, en la estimacion de las
funciones de distribucion Fs y Fg en funcion de R por medio de la ecuacion
anterior, dado que Ov es una cantidad mensurable. La solucidon general es
intrincada, puesto que como se ha mencionado anteriormente durante la
adsorcion se presentan efectos relevantes que influyen substancialmente en la
interpretacion de los resultados para obtener la distribucién dual, Fs(R) y Fg(R),
de tamafio de poros.

Conociendo las expresiones de Fs y Fgen funcion de R, es posible calcular
los siguientes parametros estructurales de la red porosa:
(i) area de la superficie del sélido

AS =N | A R)F,(RMR +Nj C A,®)F, (R}MR (2.10)

donde As(R) y As(R) son las areas correspondientes a los sitios y enlaces de
tamafio R, mientras que Ns y Ng son los numeros totales de sitios y enlaces
respectivamente (Recordando que Ng = 2 Ng). El area de la superficie solida
corresponde a un segundo momento de la distribucion de tamaros, dado que
para un sitio (supuesto esférico) su area es proporcional a R? y para un enlace
(supuesto cilindrico) el area es proporcional al producto del radio por la longitud.
(ii) porosidad del sélido, ¢

VP NS]?VS (R)FS (RhR-*_NB C?VB (R)FB (R)iR

£ = =
VeV Ns?vs (R)Fs (R)dR+NB C?VB (R)FB (R)jR‘*' \A

(2.11)

donde VP y V* son los volimenes totales de poros y del sélido respectivamente,
Vs(R) y Ve(R) representan los volumenes de los sitios y enlaces en funcion de su
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tamano. La porosidad corresponde asi a un tercer momento de la distribucion.

Cualquier otra propiedad textural, como por' ejemplo la permeabilidad
(determinable a partir del cuarto momento de la distribucion dual), puede ser
calculada como un momento de la distribuciéon dual de tamafios.

2.7 DIAGRAMAS DE COMPLEXION DE DOMINIOS.

Everett®

introdujo, para el caso de la adsorcidn fisica, el concepto de
complexién de dominios. En esencia un dominio se asocia a una entidad porosa,
por ejemplo a un sitio o a un enlace. El diagrama de complexién de dominios
describe el estado de un sistema en donde se desarrolla un proceso capilar. Por
ejemplo, para la condensacion capilar, se indica el nimero de dominios que
estdn lienos con condensado capilar dentro del grafico de la funcidon de
distribucidon dual de tamafo de poros. De esta forma se pueden identificar
también los dominios que permanecen vacios en un cierto estado del sistema.
Es decir se grafican Fs y Fg en funcidn de R, y para un tamafo dado se marca ia
fraccidn de elementos lienos de ese tamafio, 0s(R) Fs(R) dR para sitios y 0g(R)
Fs(R) dR, para enlaces. Esto permite ademas identificar claramente los
fenébmenos cooperativos, de bloqueo de poros o de percolacion que ocurren
durante los procesos de sorcion.

2.7.1 Caso de la curva limite ascendente

Para considerar la ocurrencia de la condensacion capilar en medios
porosos, es necesario primero establecer que en una red interconectada
existiran diversas situaciones, las cuales se analizaran a continuacion. Teniendo
un poro aislado de geometria dada, es necesario que el vapor aicance una
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presion relativa critica (p/po)c (siendo p la presidn de equilibrio en la fase vapor y
Po la presion de saturacion del vapor), para que ocurra un cambio de fase dentro
de esta entidad hueca. A esta presién corresponde un radio critico medio de
curvatura Rc, el cual puede expresarse en términos de una forma simplificada
de la ecuacion de Kelvin:

2.7.2 Ecuaciones generales para la condensacion capilar

Los grados de llenado globales por condensacion capilar de sitios y
enlaces, 0s y 0g respectivamente, se pueden expresar en términos de 6s(R) y

0s(R). De esta manera:

05 =J5 s R)F;(R)dR ; 65 =[; 65 R)Fs (R)dR (2.12)

a) Tratamiento de los sitios

Los sitios idealizados como esferas huecas cuentan con un.menisco critico
para la condensacidn de la misma geometria, teniendo un radio medio de
curvatura del mismo tamano, tal que entidades de tamafio R<R¢ podrian en
principio ser llenadas de condensado capilar. Sin embargo los enlaces que son
idealizados como cilindros, poseen un menisco critico para la condensacion
asociado en principio con la geometria cilindrica y teniendo entonces un radio
medio de curvatura que es dos veces su propio radio; asi los enlaces que tienen
un tamano R<R¢/2 estan llenos de liquido. La probabilidad, I, de que un enlace

lleno con condensado capilar esté unido a un sitio de tamario Rs, esté dada por:

I= [ 6,(R;)0R,.R;) Fy (R )R, (2.13)
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entonces I° es la probabilidad de tener un sitio con sus C enlaces llenos; I°! es
la probabilidad de tener un sitio con C-1 enlaces llenos; I°'(1-I) es la
probabilidad de tener un sitio con C-1 enlaces llenos y uno vacio; CI®*(1-I) son
las C formas de tener un sitio con C-1 enlaces llenos y uno vacio. Por lo tanto el
grado de llenado de sitios de acuerdo a su tamafno es:

(o] C-1 _ RsR
o.®)=4L TCITE=D para c (2.14)
0 R>R,.

El grado de lienado total de sitios seria:
Relc cA
0, = [ °[1° + c1°" - D]F, R )R, (2.15)

b) Tratamiento de los enlaces

Los enlaces con un tamano menor o igual que R¢/2 estan lienos, tal que
6s(R < Rc/2) = 1; mientras que los enlaces que tienen un tamafio mayor que Re¢
estan vacios 6g(R > R¢) = 0; los enlaces con tamarfios intermedios, entre R¢/2 y
R¢ pueden ser auxiliados en su llenado por los sitios que se estan lienando,
como se menciono anteriormente.

Para describir la forma en que se lienan los enlaces de tamanos
intermedios, es necesario definir la probabilidad, J, de que un enlace dado Reg,
haya sido o esté siendo invadido con condensado a partir de un sitio de tamafio

Rs<Rc¢ y teniendo ademas sus ofros C-1 enlaces ya llenos con condensado,
como:
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7= [ 1 0(Rs,R ) F(R,) R, 2.16)

Entonces (1-J) es la probabilidad de que el enlace no sea invadido; (1-J)®
es la probabilidad de que el enlace no sea invadido por ninguno de los dos sitios
unidos a sus extremos; y 1-(1-J)? es la probabilidad de que el enlace si sea
llenado por alguno o por los dos sitios unidos a él. Entonces el grado de llenado
de los enlaces, esta representado por:

1 R<R,/2
0,®)=1[-(1-1)] para R, /2<R<R, (2.17)
0 R>R,

Y el grado total de llenado de estos elementos esta dado por la suma de:

8 =[," B@®dR+ " [1-0-3°JF, R)R (2.18)

0, =BR./D+ [ [i-0-1*F ®)R (2.19)

2.7.2.1 Ecuaciones particulares y comportamientos tipicos de acuerdo al
tipo de estructura porosa.

Tratamiento general para traslape cero. Tipos I, Il y 1l de estructuras porosas.

Cuando el traslape es cero, se tiene que S(Rg) = 0 para todo el conjunto de
tamarios correspondientes a la distribucion de enlaces; mientras que B(Rs) = 1
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para todo radio de sitio. Bajo estas circunstancias, de la ecuacion (2.4) se
obtiene que ¢ = 1; lo cual indica una ausencia de correlaciones de tamarios entre

los elementos. La expresion (2.13) se convierte en:
Rszoo
I=[ """ 05(Ry)Fs(Rp)R, =6, (2.20)
y la expresion (2.16) se transforma en:

RC -
1=65" [ TE®R;)dR, = SR )0 (2.21)

Al introducir la ecuacion (2.20) en la (2.14) da:

6,(R) = 0 para (2.22)

05 +Cos ' (1-85) R<R,
R>R,

mientras que (2.15) y (2.20) conducen a:
8, =S(R |65 + 05" (1-8,))] (2.23)

Las expresiones correspondientes para los enlaces se obtienen de las ecs.

(2.17)y (2.21):
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1 R<R./2
0,(R)=41-I-S®)OS'F R /2<R<R, (2.24)
0 R>R,

y de las ecs. (2.19) y (2.24):
8, =B(R, /2)+[BR.)-BR. /2 -fi-S® )es ) (2.25)

Dado que para translape cero, B(Rc) = 1 si S(Rc)>0, la ecuacion 2.25 se

simplifica a:
0, =B(R. /2)+[I-BR, /2)]{[—[1—S(RC)6§“’ ]’} (2.26)

Tratamiento particular para translape uno. Tipo V de estructuras porosas.

En este caso de translape es total o completo entre las distribuciones de sitios y
de enlaces se tiene que: Fs(R) = Fg(R) = F(R) y 0s(R) = 6g(R) = 6(R); para

condensacion. Por lo tanto para enlaces:

1 R<R./2
8, (R) = (2.27)
0 R>R,

Como los sitios se llenan concurrentemente con los enlaces 6s(R) = 85(R).
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2.7.3 Caso de la curva limite descendente.

2.7.4Ecuaciones generales para la evaporacion capilar.

El liquido contenido en un sitio o enlace, puede evaporarse unicamente si
un menisco liquido-vapor, proveniente de entidades proximas, es capaz de
invadir este elemento. Esto quiere decir que debera existir una trayectoria
continua del vapor desde la fase gaseosa que rodea al sélido poroso hasta el
elemento en donde se llevara al cabo la evaporacion.

a) Tratamiento de sitios

La probabilidad de que un sitio de tamafio Rs esté lleno de condensado es
8s(Rs). Si se tiene un enlace con un tamafio preciso Rg, entonces la probabilidad
de que esté unido a un sitio de tamafno adecuado y que este Ultimo ademas
posea condensado capilar, es (tomando en cuenta las correlaciones topoldgicas
necesarias de tamano entre ambos elementos):

J:: O(Rs)O(R s, R5)F; (Rg)dR ' (2.28)

en donde el limite inferior para el tamano del sitio es Rg. Se considerara ahora la
invasién por vapor de un sitio de tamano Rs a partir de un menisco dado
proveniente de uno de sus enlaces. Para que este menisco alcance
efectivamente el sitio de interés, el sitio vecino de primer orden debe estar vacio
y el enlace unido a este sitio debe tener la habilidad de dejarlo pasar; es decir,
debe ser igual o mayor en tamano que el radio critico Rc. La probabilidad para
esta invasion de el vapor sobre el sitio Rs se expresa (tomando en cuenta las

correlaciones topoldgicas, las cuales suministran consistencia a la red porosa)
como:
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C-1

K= f (l—]o‘ e;;_(Rs)‘b(Rs:RB)Fs (Rg)dR Jd)(RB’RS)FB (R;)dR, (2.29)

Re Rp

Asi la probabilidad de que un sitio de tamafio Rs>R¢ permanezca lleno con
condensado, es igual a que se impida la entrada de un menisco de liquido-vapor
desde cualquiera de sus C enlaces; mientras que si Rs<R¢ el elemento continda
lleno y es claramente inaccesible al vapor:

(1-K)° R=R,
2] = ara 2.30
s(R) {1 par R <R, (2.30)

El grado total de llenado de sitios a lo largo de la curva limite descendente
es consecuentemente:

es=S<Rc>+T[1-K]CFs<Rs>dRs (2.31)

b) Tratamiento de enlaces

Un enlace de tamafo Rg>Rc permanece lleno si ninguno de los dos sitios
que lo delimitan permite la invasion del vapor; si, Rg<R¢ la evaporaciéon de este
condensado es imposible:

(1-L)? R >R,
8. (R)= ara .
s (R) {1 P R<R. (2.32)
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la probabilidad de invasiéon para un enlace por vapor L, cuando Rg > Rc¢ desde
uno de los dos sitios que lo delimitan es:

L=T{l—[ I [1-0)] ¢(RB,RS)FB(RB)dRB] }b(RS,RB)Fs (R )dR (2.33)

Ry )

Finalmente, la probabilidad global para que un enlace se llene de

condensado es:

8, =BR)+ | (-LF Fy Ry )R, (234)

Re
2.7.4.1 Ecuaciones particulares y casos tipicos de comportamiento.
Tratamiento general para translape cero. Tipos |, Il y lli de estructuras porosas.

Dado que para translape cero ¢ = 1, la ecuacidn 2.29 se simplifica

apreciablemente:

K= (l—es%l)mRB)dRB = (1-6,° Y1-BR,)] (2.35)

Re

mientras que la ecuacion (2.33) conduce a:

L=I[l—9;2_— ]FS(RS)dRS —(1-6.7) (2.36)
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sustituyendo (2.35) en (2.31), y considerando que para translape cero Rs > Rc
desde el comienzo de la evaporacion (el cual requiere que S(Rc) = 0), se

obtiene:

0 {1 - -6? MI-BR, )]} (2.37)

el cual puede también presentarse en la forma:

C-1
C
1

o~

BR )= (2.38)

S
ot
c

1-6,

En este caso de translape cero los tamafos de los elementos estan
distribuidos completamente al azar y el grado de llenado de sitios es el mismo
para todos los tamarios de sitios.

Para enlaces, las ecs. (2.37) y (2.35) conducen a:

0. R>R
0. (R)={ B ara ¢ 2.39
»(®) {1 P R<R, ( )

Asi, todos los enlaces mas grandes que Rc tienen la misma probabilidad de
ser invadidos de vapor, independientemente de su tamafo. Por lo tanto el grado
global de lienado de los enlaces esta dado por:

05 =BR.)+[1I-BR )PS5 (2.40)
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o en forma alternativa:

9, -85

BR,)= =
°1-e8t

(2.41)

Tratamiento particular para translape uno. Tipo V de estructuras porosas.

En este caso de translape es total o completo entre las distribuciones de
sitios y de enlaces, se tiene también para la CLD que: Fs(R) = Fg(R) = F(R) y
8s(R) = 6s(R) = 6(R); para evaporacion, como para condensacion

[ R>R,
0. (R)=<B ara 2.42
»®) {1 P R<R. (2.42)

Los sitios y los enlaces se vacian por igual.
2.7.5 Curvas de barrido primarias ascendentes
Para construir los diagramas de complexion de dominios de las curvas de

barrido primarias ascendentes se utilizan ecuaciones similares a las obtenidas
para la curva limite ascendente. El punto de inversion se denotard por un

asterisco (*), de esta manera RE es el radio de curvatura critico en este punto.
a) Tratamiento de los sitios

El grado de llenado de los sitios de acuerdo a su tamaro es:

1 R <Rg
0. (R)={0.(R) + [1 -0 ®)J1® + 17~ 1)] para R, <R<R, (2.43)
0:(R) R>R.
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Todos los sitios con radios menores a R permanecen completamente

llenos de condensado debido a su pequefio tamano, los sitios de tamaio mayor

al radio critico RE se quedan en el mismo estado que en el punto de inversién ya
qgue no han podido llenarse de nuevo y los sitios de tamaro intermedio que en la
inversién estaban vacios pueden llenarse de nuevo durante el proceso
ascendente por un mecanismo cooperativo entre meniscos. El grado global de
llenado de los sitios es:

es=s<R;)+T{e;(R)+[(1—e;<R)II° +C1* (1—I)BFS<R>dR+°fe;<R>Fs<R)dR (2.44)

b)Tratamiento de los enlaces.

Los enlaces que estaban llenos en el punto de inversion permanecen
llenos, los de tamarfio mayor a RE quedan en el mismo estado y los de tamano

intermedio que estaban vacios en R pueden lienarse de nuevo:

1 R <R,
o, ®R)= 0, ®R)+ja-6,®)i-G-17] para  R<rR<R,  (245)
oL (R) R>R,

El grado global de llenado de enlaces es:

0, =BR)+ j £1 ®)+1-0; R)1-0- 1 JF, ®)ar+ Te;(R)FB (R)dR  (2.46)
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2.7.6 Curvas de barrido primario descendentes
a) Tratamiento de los sitios

Partiendo de la ABC los sitios de tamafio menor a R estan vacios, los
sitios de tamafos mayores a R¢ permanecen en el mismo estado en el que se
encontraban en el punto de inversidn y los de tamafio entre Rc y RE pueden

evaporar su condensado si en el punto anterior estaban llenos:

0 R >R_
8, (R)=¢0: (R)(1-K")° para R 2R 2R, (2.47)
B;(R) R <R,

En donde K esta dada por:

R o C-1 "
K'=] Ll—f 65¢ (Rs)ORs,R5)F (R )dRg eBé{{B)d)(RB,RS)FB(RB)dRB (2.48)

R B

La presencia de 85(Ry) en la ecuacién anterior se debe a que los sitios

llenos en el punto de inversion de tamarios entre R. y Rc sélo pueden estar

conectados a enlaces llenos en ese mismo punto.

0,= _[ 02 (R)F, (R)dR + j 6 (R)(1I-K")°F,(R)dR (2.49)

Re
b). Tratamiento de los Enlaces

Los enlaces estan en los siguientes estados de acuerdo a sus tamanos:
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0 R>R.
*2 *
0, R para ~ Fe2R2R (2.50)
0,(R) R.>R>R
1 RR

donde R es Rz/z o Rc el menor valor de entre ellos.

El grado de lienado global sera entonces:

05 =B(R)+Rf{e; R)+(1-65 (R)[]—(I -1y ]}FB (R)dR+ Te; (R)F; (R)dR (2.51)

R¢

Todas las expresiones anteriores son aproximadas, puesto que toman en
cuenta interacciones entre primeros vecinos, tanto para la condensacion como
para la evaporacion. Sin embargo deberian proporcionar mejores resultados que
un andlisis tradicional en el que se descartan normalmente los efectos

cooperativos y de bloqueo de poros. Una mejor determinacion de la textura se
lograra con el uso de estas ecuaciones.
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CAPITULO 3.
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE ALUMINAS.

3.1. SINTESIS DE ALUMINAS.

La sintesis de alimina por el método sol-gel consta de tres pasos:
i).- Se inician las reacciones con la sintesis del alcoxido a partir de isopropanol con
aluminio metalico (3.1). ii).- A continuacién se realiza una reaccién de hidroélisis, la
cual conduce al hidroxido de aluminio (3.2) vy, iii) - finalmente, el hidroxido de
aluminio se descompone por ftratamiento térmico, generandose diversas
transformaciones de fase cristalinas asociadas a la alimina hasta la obtencion de la

fase boehmita.

El esquema global de las reacciones asociadas al proceso sol-gel se indican

a continuacion:

Obtencion del alcéxido:

OH CHs;

Al + 3CH;-CH-CH; —— AI(O-CH-CH;); + 3/2 H, (3.1)

Reaccion del isopropéxido de aluminio con cantidades predeterminadas de

agua/acido para sintetizar hidréxido de aluminio de acuerdo con la reaccion:

CH; OH

Al(O-CH-CH3); + H,O0—— AI(OH); + 3CH;-CH-CH;3 (3.2)

Es oportuno, senalar, que la cantidad de electrolito presente en el sol,

determina el punto de gelacién del sistema, asi como otras propiedades del éxido
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resultante. Por otra parte la adicion de ciertos electrolitos acidos como el HNO3 o el

HCI produce la peptizacion del hidroxido a un sol claro™?,

La estructura tridimensional -Al-O-Al-, engloba el agua excedente y el
isopropanol producido. Debera notarse que las reacciones de hidrélisis y peptizacion
no ocurren por separado sino que son reacciones sucesivas y simultaneas,

generandose:

2 Al(OH); — Al,O; + 3H,0 (3.3)

La sintesis del producto final se obtiene mediante tratamiento térmico en

atmosfera controlada.

3.1.1. Sintesis a partir de Aluminio metalico.

En el caso de la obtencién del isopropoéxido a partir de aluminio metalico®” e
isopropanol, las reacciones se llevaron a cabo en un matraz de vidrio pyrex de
cuatro bocas provisto de embudo de adicién, agitador mecanico, termémetro y
refrigerante. En él se colocaron 10 g (0.37 moles) de granalla de aluminio, reactivo
Aldrich 7429-90-5, 99.999 % y 200 ml (2.61 moles) de isopropanol, reactivo Aldrich
27049-0, grado HPLC, 99.5 %, manteniéndose el sistema en agitacion constante de
300 rpm. El sistema experimental fue operado en condiciones de reflujo total a la
temperatura de ebullicién del isopropanol (77-78 °C) a las condiciones de presién de
la ciudad de México (585 Torr), durante un tiempo de reaccién de 24 h o hasta la
obtencién del isopropoxido de aluminio.
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Tabla 3.1 Condiciones de sintesis de aluminas con diferentes propiedades
texturales.

Muestra Rel. Molar Temperatura Area Volumen de

H,O: HCI: activacién/°C | Superficial | Poro cm®g”
alcoxido=x:y:z mg'+1.0 + 0.001
1 11.11:0.146:1 549 151.85 0.2138
2 11.11:0.146:1 698 121.35 0.21842
3 11.11:0.146:1 900 75.76 0.2042
4 11.11:0.146:1 1075 10.69 0.0307
5 5.65:0.146:1 549 107.08 0.1626
6 5.55:0.146:1 698 127.03 0.1972
7 5.55:0.146:1 900 91.33 0.1839
8 5.55:0.146:1 1075 11.23 0.1117
9 11.11:0.292:1 549 89.26 0.1768
10 11.11:0.292:1 698 91.90 0.2098
11 11.11:0.292:1 900 66.34 0.1976

12 11.11:0.292:1 1075 743 | -

Para la sintesis del hidréxido de aluminio (3.2) dos procedimientos fueron
estudiados: (a) adicién lenta de agua (11.11, 5.55 y 11.11, mol H,O/mol alcéxido),
agitando vigorosamente durante 15 min. y (b) acido clorhidrico como agente
peptizante, (de gelacién) con adicién controlada de 30, 30 y 60 mi, correspondientes
a 0.146, 0.146 y 0.292 mol HCl/mol alcéxido. En ambos casos se mantiene la
temperatura de reflujo (T = 78 °C) y la agitacion mecanica igual a 300 rpm hasta la
gelacién del sistema, lo cual ocurre en un lapso de dos horas en promedio. El
material asi sintetizado se someti6 a una etapa de afiejamiento, con el objeto de
remover el exceso de alcohol, agua y acido. El hidroxido de aluminio obtenido como
producto es secado a 100 °C bajo vacio mecanico durante 24 h a una velocidad de

calentamiento de 2 °C/min. Finalmente, para obtener la alimina en la fase deseada,
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se realizd un estudio con difraccion de rayos X con el objeto de determinar las
temperaturas de sintesis a las cuales ocurren los cambios de fase (ver parrafo
3.2.1).

Abordemos finalmente la cinética de la gelacion. La cinética de la gelacion es
de orden -1 con respecto a la cantidad de.agua y de acido, por ejemplo: {a muestra
1 gel6 en dos h mientras que la muestra 5 (con la mitad del contenido de agua) geld
en aproximadamente 1 h. Por otra parte se tiene que cuando la concentracion de

acido se duplica, el tiempo de gelacion también se duplica (pasa de 2 a4 h).

Con esta informacion la sintesis final de las aliminas se realizé en una mufla
Ney de temperatura programable, (correcto control de calentamiento/enfriamiento)
550 °C durante 4 h con una velocidad de calentamiento de 5 °C/min. También, se
realizaron calcinaciones a temperaturas constantes de 698, 900 y 1075 °C. Es
oportuno mencionar que todos los programas de calcinacion se efectuaron en el

mismo equipo fisico sujeto a idénticas condiciones de programacion.

3.2. CARACTERIZACION.
3.2.1 Difraccion de rayos X.

La identificacion de los cambios estructurales y de fase observados en los
termogramas se realizé por difraccion de rayos X, en un sistema D-500 Siemens.
Las condiciones de operacion fueron las siguientes: corriente de 35 KV, aceleracion
de 25 mA, a una longitud de onda de cobre igual a 1.54 nm™ y con una velocidad de
barrido de 2 °C/min. Las evaluaciones se realizaron para compuestos sintetizados
por sol-gel en funcién de la temperatura de calcinacion de 550 y hasta 1075 °C.
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Figura 3.1 Patrones de difraccién de rayos X de las muestras de aliminas
sintetizadas 1, 5 y 9, mostrando la cristalinidad de las fases presentes (5 y 0),
obtenidas a T = 549 °C.

La cristalinidad de los xerogeles se determiné por comparacion con las
tarjetas del JCPDS Powder Diffraction File, correspondientes a boehmita "21-1307",
AlbO3; Gama "10-425", Al,O; Delta "16-394", Al,O; Teta "11-517", Al,O; Kapa " 4-
788", Al,O5 Alfa "10-173".

3.2.2 Adsorcion de nitrégeno sobre aliminas.

Los ciclos de histéresis para adsorcidn-desorcion de nitrogeno a -196 °c
sobre muestras de alimina fueron determinados en un instrumento volumétrico
automatico ASAP 2100 de Micromeritics Instrument Corp., tal como ha sido descrito
por Lippens®. Esta serie de ciclos se muestra en la Figura 3.2 (1) a 3.2 (12), y cubren
un amplio espectro de morfologias. En la Figura se utilizé la misma escala para
todas las isotermas y existe una correspondencia directa entre la Figura 3.2 y el

numero de muestra de la Tabla 3.1. Los datos de adsorcion de estos ciclos de
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histerésis seran interpretados de acuerdo a la teoria de la descripcién dual de
medios porososg. Los ciclos de histéresis de las muestras 4 y 8 que son dificiles de

apreciar en la figura 3.2 se muestran magnificados en las Figuras 3.3 y 3.5

respectivamente.
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Figuras 3.2 Ciclos de histéresis de aliminas sintetizadas por sol-gel
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De acuerdo con la informacidon experimental obtenida, ciertos resultados
pueden ser explicados. Los xerogeles blandos (no consolidados) fueron obtenidos
debido a una cantidad insuficiente de agua y grandes cantidades de HCI (agente
peptizante), ambos parametros fueron modificados respecto al método original de
Arata’. Las estructuras porosas poseen menor rigidez conforme se analiza de arriba
hacia abajo en la Figura 3.2, como se explicard a continuacion. Las muestras 5, 6 y
7 presentan una pendiente inicial positiva en su DBC. Esto se relaciona con una
compactaciéon (0 encogimiento) de la estructura porosa en virtud del cambio en el
estado de tension del condensado. Esta etapa de despresurizacidn-compactacién se
sigue a lo largo de esta curva limite. Por el contrario, cada una de las muestras 1 a 3
poseen una meseta bien definida en su DBC no solamente debido al efecto de
bloqueo de poros, sino que este comportamiento revela también la rigidez de estos
materiales. La compresibilidad de las muestras 9 a 11 (Figuras 3.2, 8 a 12) es
realmente importante, ya que estan formadas de estructuras suaves asociadas con
placas paralelas, en donde el hinchamiento (movimiento de las placas entre si por la
introduccion de un fluido entre ellas®) es intenso.

Las muestras que estan mas préximas al lado izquierdo de la Figura 3.2, i.e.
aquellas preparadas a las temperaturas de calcinacibn mas bajas, contienen
mesoporos que inducen la ruptura mecanica del condensado capilar (i.e. efecto del
esfuerzo tensil), evidenciado por un descenso brusco en su DBC a presiones
relativas cercanas a 0.4. Los efectos mecanicos asociados a este tipo de estructuras
hacen realmente imposible el analisis riguroso de la estructura porosa. E| analisis
mediante la ecuacion de Kelvin para estas muestras es pues impracticable a
presiones relativas inferiores a 0.4. En estos casos existe un bloqueo de poros a
través de su DBC (a lo largo de toda esta curva la pendiente es positiva, es decir la
estructura se esta contrayendo en forma continua) cuando se produce la ruptura del
condensado (después de esta falla mecanica la estructura se expande

abruptamente). La muestra 12, en cambio, esta constituida de una colecciéon de
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cristales de fase-a. de aspecto vermicular, los cuales estdn totalmente separados
formando una estructura abierta y que originan que la ABC nunca termine, puesto
que corre asintéticamente a lo largo del eje de volumen adsorbido conforme la
presiéon se aproxima a la de saturacion. Estos fendmenos impiden obtener alguna
informacién relevante a partir de la ABC, ya que las particulas estan constantemente
cambiando sus posiciones relativas debido al condensado que aparece entre ellas.
El condensado capilar yace entre los tremendos huecos de tamafio cambiante que

se dan entre las particulas del medio poroso.

Sin embargo para casos de ciclos de histéresis tales como los mostrados en
la parte superior derecha de la Figura 3.2, es posible evaluar de manera confiable
los parametros cuantitativos de la estructura porosa. Las muestras 4 y 8 fueron
calcinadas a temperaturas altas, y su rigidez mecanica es incuestionable. Mayagoitia

I'® y Salmones'! han puntualizado que este tipo de estructuras corresponden a

et a
un tipo V dentro de su clasificacién, o sea aquel en el cual el translape entre las
distribuciones de sitios y enlaces es practicamente total. En este caso, cualesquiera
elementos vecinos poseen aproximadamente los mismos tamanos, por lo que el
bloqueo de poros esta totaimente ausente. Este es el Unico caso donde el analisis
BJH' es valido. Las figuras 3.4 y 3.6 muestran el grado de concordancia entre la
distribucion tnica de sitios y de enlaces (en este caso una distribucion monoténica y
no dual) calculada de las curvas ABC y DBC para las muestras 4 y 8, lo cual provee

una prueba estricta de la premisa anterior.

Las distribuciones mostradas en las figuras 3.4 y 3.6 se calcuian de acuerdo
al método BJH™ y bajo las siguientes suposiciones. La ecuacion de Kelvin,
considerando el espesor de la capa adsorbida y el potencial de adsorcion
(Mayagoitia et al13), permiten predecir la presion relativa critica a la cual un poro de
cierta geometria es invadido por condensado capilar (curva limite ascendente) o por
vapor (curva limite descendente). Para obtener la distribucion de tamarios se

determina el volumen de un “multiplex” (i.e. un sitio rodeado por C medios enlaces,
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dado que cada enlace es compartido por dos sitios) considerando al sitio como
esférico y a sus enlaces como cilindros de longitud igual a su radio. Durante el
analisis BJH al volumen desorbido, durante un intervalo de presiones relativas, se le
divide entre el volumen del multiplex correspondiente a un cierto radio R (para
estructuras tipo V, R = Rg = Rg) y entonces se tiene que:

_ d(N/No)

F, (®)=F, ®)=FR)= 100

(3.4)

siendo N el nimero de elementos (multiplexes) de tamafio R y Ng el nimero total de

elementos porosos (multiplexes) en toda la estructura

72




201

3 -1
dy

Vads/

10

Figura 3.3 Isoterma de adsorcion de muestra 4 a 76 K mostrando una escala
amplificada con respecto a la figura 3.2 (O) datos ABC, (0), datos DBC.

0.6

F(R)/ nin

0.0

R/nm

Figura 3.4 Estructura tipo V correspondiente a la muestra 4. Las distribuciones
de sitios y de enlaces coinciden con una curva unica (O), de los datos ABC,
(M), de los datos DBC.
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Figura 3.5 Isoterma de adsorciéon de muestra 8 a 76 K mostrando una escala
amplificada con respecto a la figura 3.2 (O) datos ABC, (0), datos DBC.
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Figura 3.6 Estructura tipo V correspondiente a la muestra 8. Las distribuciones

de sitios y de enlaces coinciden con una curva tnica (O) de los datos ABC,
(=),de los datos DBC.
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F(R) / nm'

Figura 3.7 Estructura tipo 1l correspondiente a la muestra 3. Las distribuciones

estimadas (O), de los datos ABC, (M), de los datos DBC, se muestran en el
texto. En una escala diferente, resultados de DBC, considerando el bloqueo de

poros y C=4, se muestra parte de la reconstruccion de la curva para sitios(0), y

enlaces (B).
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3.2.3 Microscopia Electronica.

El analisis de Microscopia Electronica de Transmision, TEM, se realizd en un
equipo Jeol 100CX-ll. El analisis morfolégico es una identificacion basada en

caracteristicas microscopicas y facilmente observables.

Para la observacion en el microscopio, la muestra se presenta
necesariamente en la forma de una pelicula muy delgada de aproximadamente 100
A de espesor. Por otro lado, es necesario un soporte para detener y mantener la
preparacion en el plano del equipo. El soporte de la muestra debe satisfacer tres
condiciones: a).- ser transparentes al haz de electrones, b).- soportar el bombardeo
del haz y c).- no introducir perturbaciones en la imagen. Los soportes estan
generalmente constituidos por membranas delgadas y amorfas constituidas de
elementos ligeros como carbono o materiales plasticos. Estas membranas se
soportan a su vez, sobre rejillas muy delgadas de metal (cobre para las utilizaciones

mas comunes) y de un didmetro estandar de alrededor de 3 nm.

Las muestras se molieron y dispersaron en etanol mediante un baro
ultrasénico. Una gota de esta dispersion se depositdé sobre una rejilla de cobre
previamente recubierta por una pelicula de formuar y una pelicula de grafito
evaporado a 10 mm Hg, sometido a una exposicion de 50 A durante un tiempo
promedio de 0.5 a 1 min. En cuanto a las impresiones de las placas, éstas fueron
realizadas mediante el uso de papel Kodabrome F-3 a 100,000X, con el objeto de

apreciar detalles.
Las impresiones se realizaron a 2X, 4X, y 8X, esto es 200,000, 400,000 y

800,000 aumentos. Las microfotografias para estos detalles de magnificacién se
detallan en las Figuras 3.8, 3.9y 3.10.
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Figura 3.8 Imagen de MET obtenida para la muestra 1 de alumina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 549 °C, 200,000 aumentos.

Figura 3.9 Imagen de MET obtenida para la muesta 2 de alimina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 698 °C, a 400,000 aumentos.

77




Figura 3.10 Imagen de MET obtenida para la muestra 3 de alumina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 900 °C, a 400,000 aumentos.

Discutiremos ahora los resultados, de las muestras 1, 2, 3y 4. A 549 °C y
200,000X (Fig. 3.8). observamos que la muestra esta constituida por cadenas de
particulas pequefas del orden de 10 nm de forma redondeada. Al incrementarse el
tratamiento de temperatura a la muestra y alcanzar 900 °C y 400,000 aumentos (Fig.
3.10) vemos una mejor definicion de los agregados de particulas, presentando estos
una forma redondeada. Asi mismo se observa la presencia de filamentos finos y el
incremento de la cristalinidad; es mas, se manifiesta la presencia de cierto grado de

facetamiento.

Finalmente los resultados obtenidos para las muestras 1 a 3 correspondientes a
las isotermas de adsorcion (Figura 3.2) 2. 3. y 4 determinadas por BET. indican
claramente que se rigen por el mismo comportamiento, es decir: la muestra ha
aumentado en cristalinidad conforme se incrementa la temperatura, el area superficial
por el contrario se ha visto disminuida sustancialmente. Pareceria que este

comportamiento es comun en materiales ceramicos donde se produce un "bloqueo de
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superficial por el contrario se ha visto disminuida sustanciaimente. Pareceria que
este comportamiento es comin en materiales ceramicos donde se produce un
"bloqueo de poros" secuencial, asociado preferencialmente a presiones

relativamente altas de adsorcién de nitrégeno.

Las muestras 5 a 8 se analizaran y se discutiran a continuacion: a 549 °’Cy
400,000 aumentos (Fig. 3.11) correspondientes a la muestra 5 sintetizada bajo las
condiciones dadas en la tabla 3.1, aparecen agregados de particulas y de placas
pequefias de forma irregular, sin embargo debemos mencionar que para fines de
nuestro estudio, en comparacién con los datos de adsorcidon esta estructura no
forma poros que podamos cuantificar. A 900 °c y 400,000 aumentos (Fig. 3.13)
correspondiente a la muestra 7, se observa un cierto grado de facetamiento local,
correspondiente a agregados de particulas de forma de placas irregulares de

diferentes tamarfios. Al parecer, este es el caso de un material policristalino

constituido por cristales pequerios.

Figura 3.11 Imagen de MET obtenida para la muestra 5 de alimina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 549 °C, a 400,000 aumentos.
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Figura 3.12 Imagen de MET obtenida para la muestra 6 de alumina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 698 °C, a 400,000 aumentos.
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Figura 3.13 mégen de MET obtenida para la muestra 7 de alimina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 900 °C, a 400,000 aumentos.
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Finalmente. a 1075 °C parece ser que el tratamiento proporcionado a la muestra
resulta drastico. pues para esta muestra (Fig. 3.14) obtenida a 400,000 aumentos se
presentan particulas grandes no aisiadas como los casos anteriormente mencionados
correspondientes a las muestras 6 y 7. Es mas se manifiesta que a esta temperatura a
la cual se ha sometido la muestra, se produce un efecto de colapso de la estructura.
sinterizandose macroscopicamente las placas y ocasionandose un crecimiento
inusitado e irregular de los cristales. También se observa que este tipo de
comportamiento ha creado poros de diversos tamanos en la estructura y de forma

irregular, parecida a una estructura tipo queso Gruyeére.

Figura 3.14 Imagen de MET obtenida para la muestra 8 de alumina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 1075 0C, a 400,000 aumentos.
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Las muestras 9 a 12 se analizaran y se discutiran a continuacion: a 549 °Cy
400,000 aumentos (Fig. 3.15), aparece la evidencia de la formacion de cristales de
boehmita, junto con la coalescencia de una fase amorfa y de una textura muy fina
correspondiente a poros muy pequefios de alrrededor de 10 nm (asociados a la
formacion de la fase gamma). A 698 °c y 400,000 aumentos (Fig. 3.16) la
cristalinidad de la muestra es manifiesta; el tamafio de los cristales es mayor y se
asocia con el facetamiento correspondiente a las aliminas gamma y delta. A 800 °c,
y 400,000 aumentos (Fig. 3.17), corplsculos muy grandes forman una estructura
lamelar asociada a las fases delta y teta. Finalmente a 1075 °C, y 400,000 aumentos
(Fig. 3.18) la sinterizacién de la muestra se ha dado, formandose filamentos muy
gruesos conectados. Dentro de estos filamentos los poros son bastante grandes y
escasos, posiblemente se encuentren desconectados. En este punto es posible
considerar a los poros constituido por tremendos huecos del orden de cientos de
nm, los cuales se asocian con los espacios que rodean a la fase alfa, obtenida en el
sinterizado final de las muestras. Todos los resultados obtenidos, estan en acuerdo
con las observaciones realizadas mediante la difraccion de rayos X.
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Figura 3.15 Imagen de MET obtenida para la muestra 9 de alumina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 549 °C, a 400,000x.

Figura 3.16 Imagen de MET obtenida para la muestra 10 de aliumina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 698 °C, a 400,000x.
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Figura ;3.17 Imagen de MET oBtenidé ?para la muestra
correspondiente a la sintesis a 900 °C, a 400,000x.

Figura 3.18 Imagen de MET obtenida para la muestra 12 de aliumina sol-gel
correspondiente a la sintesis a 1075 °C, a 400,000x.
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3.3. CONCLUSIONES.

El proceso sol-gel para obtenciéon de aliminas ha demostrado su factibilidad
con la finalidad de obtener aliminas altamente consolidadas en su estructura. Los
prototipos muestran muy poca diferencia estructural en comparacion con el método
tradicional de sintesis, lo cual se ha mostrado mediante el uso de metodologia
especificas de analisis, tales como: Microscopia Electrénica de Transmision MET,
Difraccién de rayos-X DRX, Analisis Textural BET. Sin embargo, la importancia de
incursionar en este tipo de tecnologia redunda en una alta pureza del producto
obtenido, asi como en la temperatura baja de la sintesis. Aunado a lo anterior, se ha
pretendido incursionar, en términos generales en el desarrollo de nuevos materiales

no convencionales de estructura altamente definida.
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CAPITULO 4.
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE DIOXIDO DE ZIRCONIO.

4.1. Sistema Zr0,-SiO,: materiales y metodologia experimental.

Los aicoxidos metalicos son miembros de la familia de los compuestos
metalorganicos que tienen un grupo alcoxi unido a un atomo metalico o
metaloide. El ejemplo mas comiin es el tetraetoxisilano o tetraortosilicato
(TEOS), Si(OC2Hs)s.

El método de sintesis sol gel se refiere a la hidrélisis de alcoxidos
metalicos y a la condensacién de las especies parcialmente hidrolizadas para
formar enlaces M-O-M mediante reacciones de polimerizacién. Este
procedimiento de sintesis quimica se basa en la existencia de alcoxidos
metalicos los cuales pueden ser obtenidos por reacciones con compuestos
metalorganicos en el caso de alcoxidos monometalicos, o del mezclado de
alcoxidos simples si de alcoxidos bimetalicos, mixtos o heterometalicos se trata.
Es importante mencionar que cuando los alcoxidos heterometalicos contienen
Si(OR)4 como es el caso del sistema ZrO,/SiO,, es necesaria la prehidrolisis del
alcéxido de silicio con el propésito de obtener Si(OR);OH y favorecer la
interaccién Zr-Si. En el caso del mezclado de alcéxidos de Si y de Zr, fue
necesario considerar las velocidades de reaccion de cada uno de los alcoxidos
por separado con el propésito de completar la reaccién de hidrélisis
correspondiente. Es decir, se realizd6 un estudio del tiempo de gelacion del
sistema como funcién de la relacion H,O/disolvente para encontrar condiciones

adecuadas para una gelacion total y formacion del hidréxido resultante.
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a). Sintesis

Esencialmente, la sintesis sol-gel de ZrO,/SiO2 por mezclado tiene lugar
en un matraz de vidrio Pyrex de cuatro bocas, provisto de agitador, embudo de
adicién, refrigerante y termometro. En él se colocan 70 ml de tetraetilortosilicato
reactivo Aldrich 13,190-3, 99.999 %, y 3.7 ml de tetrabutéxido de zirconio
reactivo Aldrich 33,708-0, 98 %, en 30 ml de alcohol etilico dejandose
reaccionar durante 2 h a temperatura constante, manteniéndose el sistema en
agitacion constante de 300 rpm. El sistema experimental fue operado en
condiciones de reflujo total a la temperatura de ebullicién del etanol (72-74 °C)a
las condiciones de presién de la ciudad de México (585 Torr), durante un tiempo
de reaccidon -de 24 h. Enseguida, el sistema se enfria a 25 °C, agregandose
lentamente 47 ml de agua bidestilada y peptizado con acido clorhidrico bajo

condiciones de agitacion vigorosa durante el tiempo requerido para la gelacion.

Tabla 4.1 Condiciones de sintesis de dioxido de zirconio en matriz de silice,
con diferentes propiedades texturales.

Muestra Rel. Molar Temperatura Area Superficial | Volumen de
H,O:HCl:alcéxido | activacion/°C m?g'z1.0 Poro cm®g™
X:y:z +0.001
100%SiO, 1.2:0.018:1 400 149.205 1.0785
5%ZrO; 1.2:0.018:1 400 192.55 0.2342
10%ZrO; 1.2:0.018:1 400 142.97 0.2342
15%2r0O; 1.2:0.018:1 400 346.80 0.2560
25%Zr0O; 1.2:0.018:1 400 90.926 0.2504
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En este punto se procedié a sulfatar la muestra mediante el proceso que

se describe a continuacion:

Sulfatacion por impregnacion. El hidroxido resultante se seca a 100 °C
durante 24 h a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min y posteriormente se
sulfata con 5 mi de H,SQ, por cada gramo de muestra a una temperatura de 50
°C hasta la eliminacion total del agua. Finalmente, para obtener sélidos
superacidos las muestras son calcinadas en atmosfera de O, a 400 °C durante
5 h.

Para el caso especifico de caracterizacion mediante SAXS, los prototipos

fueron calcinados a 900 °C, durante 10 h.
b). Caracterizacion de sitios acidos

Como es bien conocido, la fuerza acida de un sélido se define como la
habilidad de la superficie de convertir una base neutra adsorbida en su acido
conjugado. Cuando la reaccion se lleva a cabo por transferencia proténica de la

superficie al adsorbato, la fuerza acida, se expresa en términos de':
Ho = pK, + log [BY/[BH'] (4.1)

donde [B] es la concentracion de la base neutra (indicador basico), [BH] la
concentracion de su acido conjugado y pKa = pKex'. Asi, con el cambio de
coloracién de indicadores adecuados adsorbidos en la superficie es posible
determinar la fuerza acida del material. Si el color es el de la forma acida del
indicador, entonces el valor de H, de Hammett es igual o mayor al del pK, del
acido conjugado. Experimentalmente, en la determinacion de la constante de
Hammett se utilizan 2 gramos de muestra divididos en 10 partes iguales, cada

una de las cuales es colocada en frascos separados y conectados entre si a un
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sistema de vacio (10° Torr). Las muestras depositadas en los frascos se
calientan a 150 °C, mediante un bafo de sal, para eliminar el agua remanente y
para que se les inyecte 1ml de n-heptano seco. Por otra parte, los indicadores
Hammett utilizados, que comprenden valores de acidez que van desde H, =
+2.8 (4-aminozobenceno) hasta H, = -13.75 (2,4 dinitrotolueno), son preparados
en disolucion utilizando benceno seco como disolvente y agregados a cada una
de las muestras en estudio. Los resultados mostrados en la tabla 3, indican que
la fuerza acida para los solidos tratados con iones sulfato fue de Hy=-10.1 para
Si02/S0, y Hp=-12.7 para 5%ZrO, También se muestra en esta tabla que los
solidos que contienen 10 15 y 25%ZrO, tienen una fuerza acida Hy=-12.7. El
sélido de composicion 15% presento el valor mas alto de acidez Hy=-13.75.

Tabla 4.2 Mediciones de la fuerza acida del sistema didoxido de zirconio en
matriz de silice,

Muestra Indicador Hammett valor de pKa (Hg)
-10.1 -12.7 -13.75
100%Si0; + - -
5%ZrO, + + -
10%ZrO; + + +
15%ZrO- + + +
25%Zr0O; + + +

4.2 Cararacterizacion fisicoquimica y evaluacion catalitica.

En esta seccibn se hara una breve descripcion de los equipos y
procedimientos utilizados para la caracterizacion fisicoquimica y evaluacion
catalitica de los 6xidos metalicos simples y mixtos.
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4.2.1. Difraccion de rayos X.

El analisis de los patrones de rayos X, ha permitido identificar las fases y
paralelamente determinar los parametros de celda. Estos estudios se han
realizado con un equipo Siemens D-500 automatizado mediante el método
DIFRACC/AT, con tubo de cobre y monocromador de haz secundario para
obtener una radiacion de K, = 1.5426 A. Para el caso de la determinacién de los
parametros de red se utilizd grafito como estandar interno, midiéndose los picos
de difraccién a una velocidad angular de 0.5 grados/min.

La difraccion de rayos X ha sido utilizada tradicionalmente para identificar
los compuestos presentes en mezclas policristalinas. Sin embargo, dependiendo
del tamafio de los cristalitos ademas de las lineas de difraccidon, se observa una
dispersion de los rayos X alrededor del haz directo, es decir una dispersion de
éstos en los angulos pequefios, también conocida como SAXS? (Small Angle X-
Ray Scattering). Las intensidades fueron leidas en una computadora y
analizadas con el programa ITP?-92.

4.2.2.Termodesorcion Programada de Amoniaco.

Esta técnica es cominmente usada para medir la acidez total y la
distribucién de los sitios acidos en la superficie de los sélidos. Los soportes y
catalizadores fueron primero saturados con amoniaco a temperatura ambiente,
posteriormente se hace pasar un flujo de helio para eliminar el amoniaco
adsorbido débilmente y se empieza el analisis de la termodesorcion de amoniaco
conforme se eleva la temperatura hasta 600 °C.
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4.2.3 Espectroscopia Infrarroja.

Los sélidos sulfatados y calcinados a 500 °C se analizaron por
espectroscopia infrarroja para identificar las bandas caracteristicas de los
diferentes grupos funcionales presentes en los sélidos.

La adsorcién de piridina se llevo a cabo en un equipo FTIR/Nicolet 170-SX
registrandose cambios en la region espectral de 1700 a 1400 cm™, ya que en
este rango se encuentra las frecuencias de adsorcion para la piridina coordinada

como i6n piridinio en los sitios Lewis y Bronsted.
4.2.4 Microscopia Electronica.

La Microscopia Electrénica de Trasmision (MET) de campo claro, se
empled para estudiar la morfologia y el estado de agregacién de las muestras en
forma de polvos a escala microplanta. Los estudios de MET fueron realizados
con un microscopio JEOL 100CX.

En cuanto a la preparacion de las muestras para ser utilizadas por MET, el
protocolo consiste en moler finamente el polvo, procediendo luego a suspender
el sélido mediante el uso de alcohol isopropilico para posteriormente introducir la
suspension resultante en un bario ultrasoénico, vertiendo mintsculas gotas de la
suspension sobre una rejilla de cobre la cual previamente ha sido recubierta con
una pelicula de colodién y carbén amorfo evaporado.

4.2.5. Adsorcion fisica de nitrégeno.
Las isotermas de adsorcion de nitrbgeno a —196 °C se midieron en equipo

Asap 2100 de Micromeritics, a partir de las cuales se determind el area
superficial BET, la distribucién de volumen de poro y el volumen total de poro.
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Antes de realizar la fisisorcién de nitrdgeno, las muestras fueron pretratadas
previamente para eliminarles los compuestos volatiles adsorbidos en la

superficie. Las muestras se evacuaron a vacio de 10 “Torr durante 3 horas.
4.2.6 Evaluacion Catalitica.

El comportamiento catalitico de los 6xidos metalicos simples, o mixtos, se
evalud con la reaccion de isomerizacion de n-pentano: en ella se ha utilizado la
molécula prueba con hidrégeno con objeto de determinar el grado de actividad
de los prototipos cataliticos sintetizados.

Antes de efectuar la evaluacion catalitica, los catalizadores fueron
reducidos a 400 °C durante 1 h con flujo de 2 I/h de hidrégeno. Es importante
recalcar que la temperatura de activacién fue escogida como la misma de
calcinacion, con la finalidad de evitar la pérdida de S0,% a través del mecanismo
5H, + S04 — H,S + 4H,0. Las condiciones de operacion fueron mantenidas a
un espacio velocidad (LHSV) de 11.06 h™. La reaccidn de hidroisomerizacion de
n-pentano fue efectuada en un reactor de lecho fijo usando una presién parcial
de 225 Torr de n-pentano. Los productos de reaccién fueron analizados en linea
mediante un cromatdgrafo de gases Tracor 585Gas equipado con un detector de
ionizacién de flama (FID), usando una columna capilar de silice fundida SPB-1
de 60 m.

En la tabla 4.3 se enlistan los resultados de la actividad catalitica de los
soportes ZrO2-SiO, con iones sulfato. En ella observamos que la actividad
catalitica aunque muy baja, se ve incrementada con respecto al contenido de
ZrO,, obteniéndose un maximo de actividad para el sélido 15%Zr0,-85%SiO,.
Todos los sélidos presentan una completa selectividad hacia la formacion de
isopenteno.
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Tabla 4.3. Efecto del contenido de ZrO, sobre la actividad catalitica

de P/(S04¥)-(ZrO2-SiO,).

- Soporte Conversién de n-pentano (% molar)
%ZrO, Temperatura de reaccién (°C)
200 250 300

0 2,13 3.05 3.27

5 8.50 8.96 14.42
10 9.36 12.65 16.68
15 10.13 14.85 14.90
20 8.62 9.88 15.63
25 8.52 12.60 19.69
100 9.50 10.16 10.60

En la figura 4.1 se comparan las conversiones en funciéon del tiempo de
reaccionpara los diferentes sélidos sulfatados y sin sulfatar, respectivamente. Se
observa que para el sélido sulfatado con 15%Zr0,-85%SiO,-Pt, la conversion es
la mas alta, También se puede apreciar que para el sélido sulfatado con Pt-
SiO, la conversiéon es mas baja y finalmente para el caso del soporte sulfatado
de SiO; se obtuvo la mas baja actividad. En todos los casos de analisis, las

muestras se han desactivado apreciablemente.
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Figura 4.1. Desactivacion del catalizador sulfatado en la reacciéon de
hidroisomerizacion n-pentano.
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4.2.7 Caracterizacion de la morfologia.

4.2.7.1. Difraccion de rayos X.

El analisis de los resultados obtenidos a partir de los patrones de rayos X,
permiti6 hacer la identificacion de las fases presentes, constituidas basicamente
por silice y ZrO,. La figura 4.2 indica claramente que la cristalinidad de la
muestra aumenta conforme se incrementa el contenido de silice, también se

indica el pico de difraccion caracteristico asociado de 6xido de zirconio.

100% Si07

50% ZrOz50 %Si0r

25% Zr07°75 %Si07
15% Zr07-85 %Si0
Ao

10% Zr07-90%Si07

5% 2r0p-99%Si07 fy
1% 2107 99%Si0z |
] ] L ] ) ! 1 l, )

5 10 15 20 25 30 35 40 45

28

Figura 4.2 Patrones de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas,
indicando la cristalinidad de las fases presentes obtenidas, a T=550 °C.

Observamos que los picos de zirconio presentan un ensanchamiento de

las bandas, por lo cual se presenta el fenébmeno llamado “efecto del tamafio de

cristal” caracteristico de muestras microcristalinas. Tomando como referencia la
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reflexion (1,1,1) en la Figura 4.5 se presentan las distribuciones de tamafio para
las muestras seleccionadas previamente con las composiciones 6ptimas de
zirconio correspondientes a 10 y 15% ZrO,. (Estas experiencias se derivaron
debido a que la actividad catalitica en este sistema fue maxima para estas

conversiones).
4.2.7.2. Caracterizacion FDR de las muestras-

En un cristal, el arreglo de los atomos se repite a intervalos regulares en
las tres dimensiones mediante coordenadas referidas al origen. La FDR tipica
proviene de una silice con estructura tipo espinela desordenada en la que se
presenta el SiO, ver (Figura 4.5). El primer pico en R=1.60 A corresponde a la
longitud de enlace Si-O, la segunda longitud de enlace se presenta a los 2,65 A y
se asocia con el enlace Si-Si, el tercer enlace corresponde a un radio de 3.1 A de

Si-O o O-0O. Los radios restantes a largo alcance corresponden a enlaces Si-O,
O-Oy Si-Si.

Para el caso de 10%Zr0O,-90%SiO;, se presenta un radio a 2.3 A, que
corresponde a Zr-O, el segundo radio a 2.8 A corresponde a Zr-Zr, el tercer radio
se presenta a los 3.4 A y se asocia con el enlace Zr-O y los radios a largo

alcance restantes 5.5, 6.6, 7, 7.7 y 8 A se infiere que son enlaces débiles.

La muestra de 15%Zr0,-85%SiO, presenta un comportamiento muy
semejante al obtenido con el prototipo con 10%, de hecho las diferencias
indicadas en los espectros FDR no son significativamente diferentes, lo que
desde el punto de vista muy particular de esta metodoiogia no indica cambios en
su constitucion.
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Figura 4.3 Espectros FDR para las muestras ZrO;SiO..
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4.2.7.3. Dispersion Central de rayos X.

Esta técnica relaciona la curva de dispersion de rayos X, en la zona de
angulos pequefios, con la distribucion de heterogeneidades. Las muestras
caracterizadas mediante esta técnica (figura 4.4) indican que el diametro
promedio de particula determinado entre 300 y 500 puntos, corresponden a un
diametro promedio del orden de 54.6 A, lo cual concuerda con los diametros de

cristal, obtenidos por difraccién de rayos X.

15%0Zr0,— 85% S10;

10%6ZrO,— 90% SiO,

100% SiO;

300 400

R(A)

Figura 4.4 Espectros para las muestras ZrO; SiO, por DCRX.
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4.2.7.4 Resultados de acidez mediante la adsorcién de piridina.

La termodesorcion de piridina se ha realizado previa activacion térmica y
despues de someterlas a un flujo de piridina arrastrada por nitrégeno. El proceso
se realiza suspendiendo el flujo de piridina y manteniendo condiciones de alto
vacio, seguido del incremento de temperatura en intervalos programados cada
30 minutos, para eliminar la piridina en exceso hasta una temperatura de 400 °C.

Los espectros de infrarrojo de los sélidos sulfatados se muestran en la
figura 4.2 en ella se representan las bandas caracteristicas de piridina adsorbida
sobre los diferentes tipos de sitios acidos. Las bandas de adsorciéon a 1450 y
1540 cm™'son atribuidas a la piridina adsorbida sobre los sitio Lewis y Bronsted,

respectivamente.

Respecto a la acidez Lewis, el comportamiento de la banda que aparece
en la frecuencia de 1450 cm™ es variable en la muestra analizada, observandose

que en algunos espectros la banda es mas intensa.

En el caso de silice o de los éxidos con alto contenido, es dificil distinguir
entre la banda de adsorcién de SiO, y aquellas del ién sulfato, debido a que sus
bandas se translapan al tener las mismas frecuencias de vibracion. Se puede
apreciar una pequefia sefial a 590 cm™, la cual es debida al i6n sulfato presente
en la superficie del sélido.
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Figura 4.5. Espectros FTIR de piridina adsorbida en oxidos mixtos
sulfatados con un contenido de 10 % peso de diéxido de zirconio y silice,
desgasificados a diferentes temperaturas de desorcién.
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4.2.7.5 Termodesorcion Programada de Amoniaco.

Esta técnica es cominmente usada para medir la acidez total y la
distribucion de los sitios acidos en la superficie de los sélidos. Los materiales
fueron primero saturados con amoniaco a temperatura ambiente, posteriormente
se hace pasar un flujo de helio para eliminar el amoniaco adsorbido débilmente y
se empieza el analisis de la termodesorcion de amoniaco conforme se eleva la

temperatura hasta alcanzar 600 °C.

En la figura 4.6 se muestran los perfiles de la termodesorcién programada,
dados por la serie de muestras sulfatadas y calcinadas a 500 °C. En ella se
observa que la silice sulfatada presente sitios acidos débiles, los cuales estan
comprendidos entre 200-400 °C; conforme se va incorporando ZrO, en los
s6lidos y se les trata con iones sulfato, se observa que se generan sitios acidos
fuertes en el rango de 400-600 °C, disminuyendo los sitios acidos débiles.
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4.2.7.6 Microscopia Electronica de Transmision.

El uso de esta técnica permitié observar la morfologia de las particulas y
de los aglomerados. La morfologia de la muestra se representa por dos zonas
tipicas. En una se observa que el tamafio y forma de las particulas y
aglomerados es muy heterogénea, la mayor parte de la muestra esta compuesta
por particulas del orden de 20 A. También observamos la existencia de otra zona
de grandes aglomerados de bordes irregulares caracteristicos, en un estado
microcristalino. Otra zona presenta otro tipo de aglomerado altamente poroso,

con un diametro de particula entre 20 y 80 A.

En cuanto a las impresiones de las placas estas fueron realizadas
mediante el uso de papel Kodabrome F-3 a 100,000X, con el objeto de apreciar
detalles.

Las impresiones se realizaron a 4X, esto es 400,000 aumentos, las

microfotografias para estos detalles de magnificacion se detallan en las figuras
47,48,49410y4.11.
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Figura 4.7 Imagen de MET obtenida para la muestra 5%Zr0;-95%Si0,
correspondiente a la sintesis a 400 °C, 400,000 aumentos.
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is a 400 °C, 400,000 aumentos.

Figura 4.8 Imagen de MET obtenida para la muestra 10%Zr0,-90%SiO-
correspondiente a la sintes
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Figura 4.9 Imagen de MET obtenida para la muestra 15%Zr0,-85%Si0O;
~ correspondiente a la sintesis a 400 °C, 400,000 aumentos.
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Figura 4.10 imagen de MET obtenida para la
correspondiente a la sintesis a 400 °C, 400,000 aumentos.




Lt

Figura 4.11 Imagen de MET obtenia paa la

muestra 25%2Zr0,-75%Si0;
correspondiente a la sintesis a 400 °C, 400,000 aumentos.




Con las magnificaciones de las microfotografias a 400,000 aumentos
(Figuras. 4.7 a 4.11), correspondientes a las muestras sintetizadas, se observa

basicamente lo siguiente:

La muestra 4.7 esta constituida por dos tipos de agregados, uno en forma de
placas con poros de 12.5 a 25 A, y otro en forma de rodillos con poros de 12.5 a
87.5A.

La muestra 4.8 esta constituido de agregados en forma de placas, con poros de
12.5a25A.

La muestra 4.9 constituida por dos tipos de agregados, uno en forma de placas
con poros de 12.5 a 25 A, y otro en forma alargada con poros entre 12.5 a 187.5
A

La muestra 4.10 constituida por dos tipos de agregados, uno en forma de placas

con poros de 12.5 a 25 A, y en forma alargada con poros entre 12.5 a 62.5 A.

De forma general, se puede concluir que las muestras preparadas han
alcanzado un cierto grado de facetamiento local, correspondiente a agregados
de particulas con diferentes tamafios en forma de placas irregulares. Se cree

haber obtenido un material policristalino constituido de cristales pequefios.

Ademas se manifiesta que la temperatura de calcinacién, a la cual se ha |
sometido a las muestras, ha ocasionado un efecto de colapso “parcial” de la
estructura, sinterizando macroscopicamente a las placas y ocasionando un
crecimiento inusitado e irregular de los cristales. Como consecuencia, de ésto
se observan poros de diversos tamafios en la estructura, de forma irregular,

parecida a una estructura tipo queso Gruyére. Los resultados obtenidos, estan
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en acuerdo con las observaciones realizadas mediante la difraccion de rayos X

a angulos pequefios.

4.3. TEXTURA DE MUESTRAS DE DIOXIDO DE ZIRCONIO (ZrO,)
OBTENIDAS MEDIANTE EL PROCEDIMIENTO SOL GEL.

Fueron obtenidas isotermas de adsorcién a —196 °C también en el mismo
aparato automatico de sorcién Micromeritics ASAP 2000, para el caso de
muestras de didxido de zirconio preparadas mediante el procedimiento sol-gel.
Las isotermas de las diversas muestras se presentan en las Figuras 4.12, a 4.16.
Los ciclos de histéresis son en general algo estrechos; no existen mesetas o
zonas planas, por lo que no es evidente que exista un efecto fuerte de bloqueo
de poros. Asimismo las isotermas no presentan rompimiento subito del
adsorbato a presiones relativas cercanas a 0.4. Como se detalld en la seccion
4.2.4.4 los cristales de didxido de zirconio rodean a los glébulos de silice,
intercalandose entre ellos y previniendo la sinterizacion del SiO; durante el
tratamiento térmico, de acuerdo a los resultados de SAXS®. Una vez mas, dado
que la estructura de este sdlido se mantiene abierta y por lo tanto el tamafio de
sitios y enlaces vecinos es muy parecido, se tiene una estructura tipo V para
algunas de estas muestras, particularmente la muestra con composicion 25%
Zr02-75%Si0,, la cual ajusta preferentemente, “dentro de los intervaios
permitidos ~ 5% error” la distribuciéon en nimero y en volumen.

De acuerdo a lo que se conoce de estructuras globulares, las muestras de
didxido de zirconio tienen en promedio un nimero de coordinacion de cuatro y el
tamafio de las cavidades y las ventanas que las intercomunican son muy
parecidas. Por lo tanto el andlisis de las curvas limite ABC y DBC deberia
conducir a la misma funcién unimodal de distribucién y la histéresis seria
asociada solamente con las diferentes geometrias de los meniscos durante los
procesos de adsorcién y desorcién. Para fines de calculo y por simplicidad se
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asocia a los sitios la forma de esferas huecas y a los enlaces la forma de
capilares cilindricos abiertos en sus extremos. Las funciones de distribucion de
tamano tanto en nimero como en volumen se expresaran en la forma:

d(N/Ny)
d(log R)

_d(V/Vp)

FnR)= d(log R)

;. FWR)

Siendo N y V respectivamente el niumero y el volumen de elementos
porosos (multiplexes) de tamafo R, mientras que No y Vg son a su vez el nimero

total y el volumen total de los elementos porosos (multiplexes) en la estructura.

Particularmente se analiza el comportamiento de Ilas estructuras
sintetizadas de ZrO; sobre la matriz de silice al incrementarse el contenido de Zr.
La muestra constituida por 5%Zr0,-95%SiO, (Figura. 4.12), posee particulas
mas chicas en comparacién con la matriz de silice, (Figura 4.17), el 6xido de
zirconio hace que las particulas de silice se diluyan. En cuanto a la distribucién
en volumen y en nimero total de poros de tamafo R (Figura 4.18), determinado
por el tratamiento de las ABC y la DBC se muestra fehacientemente que ambas
coinciden muy aceptablemente, por o que en este caso en particular se puede
confiar en cualesquiera de ambas distribuciones para obtener una distribucion

representativa del tamario de poros de esta muestra.

Parece ser que la muestra es suficientemente rigida, ideal para
analizarse, y es preferencialmente mesoporosa. También debemos mencionar
que no existe bloqueo de poros, no hay efecto tensil y no hay percolacion debido

a la carencia de mesetas o saltos que evidencian estos efectos.
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Figura 4.12 Isoterma de adsorcion para la muestra constituida por
diéxidos de zirconio y silice 5%Zr0,-95%Si0,.
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Figura 4.13 Isoterma de adsorcion para la muestra constituida por diéxidos
de zirconio y silice 10%2Zr0,-90%Si0,.
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Figura 4.14 Isoterma de adsorcion para la muestra constituida por diéxidos
de zirconio y silice 15%Zr0,-85%Si0,.
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Figura 4.15 Isoterma de adsorcion para la muestra constituida por diéxidos
de zirconio y silice 25%Zr0,-75%Si0..
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Figura 4.16 Isoterma de adsorcion para la muestra constituida por diéxidos

de zirconio y silice 50%Zr0;-50%Si0-.
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Respecto a la muestra 10%2Zr0,-90%SiO, correspondiente a la isoterma
(Figura 4.13), la distribuciones de tamafio en nimero y volumen se muestran en
la Figura 4.19 en donde es evidente que existe un maximo. En el caso de las
distribuciones en volumen éstas empalman mejor. Un caso analogo al
comportamiento mostrado por esta muestra, lo constituye la de composicion
15%2Zr0,-85%Si0, ilustrado por la Figura 4.14. Para este material,
particularmente a altas presiones, parece ser que el espacio poroso comienza a
incluir no solo las cavidades entre glébulos sino también placas, ademas que se
daria un bajo bloqueo de poros. En cuanto a las distribuciones en numero y
volumen (Figura 4.20), ésta proporciona un buen acuerdo entre la ABC y la DBC.
También se presenta un valor de volumen de poro considerable, teniéndose en

la saturacién valores de alrededor de 0.23 cm®/g. STP.

Si la composicion se fija ahora en 25%Zr0,-75%SiO, el resultado en
cuanto a la isoterma se refiere (Figura 4.15), nos indica nuevamente dos zonas
de comportamiento tanto en la ABC como en la DBC. En este caso el volumen
adsorbido es apreciablemente menor respecto a la muestra anterior, cercano su
valor a la mitad de aquel en donde se inicio el dopaje con diéxido de zirconio, y
correspondiente a la composicidon de 5%. Alun mas, se cree que para este caso,
el didxido de zirconio se segrega. Recuérdese, de los estudios de MET, que la
muestra constituida por placas, genera una distribucién uniforme (Figura 4.20)
para el caso del analisis en volumen, la distribucién estaria asociada con la
distribucion de cavidades mesoporosas entre glébulos de silice, separadas por
ZrO; y placas de ZrO,. Las distribuciones en volumen y nimero concuerdan
satisfactoriamente, por lo que sera indistinto usar una u otra para incluir la
funcién de distribucion de tamanio.

Nuevamente se analiza la distribucion en nimero y volumen, (Figura

4.22) para el caso de composicion 50%Zr0O,-50%SiO,,. La segregacion de
dioxido de zirconio se incrementa notablemente, el volumen adsorbido disminuye
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drasticamente tal como se indica en la isoterma. Por otro lado, el mejor acuerdo
se reporta para la distribucién en nimero. Pareceria que existieran placas no
aglomeradas en gran proporcion entre glébulos muy separados como ha
propuesto Karnaukhov® en su descripcion de sélidos porosos.

También se muestra la isoterma para el caso de la silice pura (Figura
4.17); muestra constituida por un material poco poroso, es practicamente una
superficie plana constituida por grandes macroporos y mesoporos, pareceria que
la silice pura, al menos en este caso, se encuentra sinterizada en gran medida.

De manera general, concluimos que las distribuciones en numero y
volumen correspondientes a las ABC y DBC para la silice pura concuerdan
apreciablemente. Siguen el comportamiento de sélidos no porosos, el fenémeno
de adsorcion-desorcion del proceso de adsorcidén se desarrolla en forma muy
parecida a aquél que se evalta sobre una superficie plana.

Recordemos que para este tipo de sdlidos correspondientes al Tipo V,
Fs(R) = Fg(R) = F(R) y ®s(R) = 05(R) = ©(R) tanto para la condensaciéon como
para la evaporaciéon. Estas relaciones, junto con un tratamiento computacional
apropiado, pueden finalmente llevarnos a describir la estructura de éstos u otro
tipo de sélidos.
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Figura 4.19 Funciones de distribucion en volumen, Fy, y
en niamero Fy, para la muestra 10%2r0,-90%SiO-,
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Figura 4.20 Funciones de distribucién en volumen, Fy, y
en namero Fy, para la muestra 15%2Zr0,-85%Si0,
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Figura 4.21 Funciones de distribucion en volumen, Fy, y

en niamero Fy, para la muestra 25%2Zr0,-75%SiO,

124



1.4

3
~ S des
(a4
S
LL>
0.7 -
0.0 T
10 100 1000
R/A
4
k¢
~
— -.__.des
o :
et
LLZ
24
0 T
10 100 1000

R/A
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en numero Fy, para la muestra 50%Zr0,-50%Si0O,.
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4.4 CONCLUSIONES.

La primera conclusion importante que resulta de esta parte del trabajo esta
relacionada con la magnitud de la fuerza acida cuando se tiene el sistema SO,*
/ZrO,. La fuerza acida del material, aunque elevada, no alcanza a ser
considerada como en el intervalo de la superacidez, no asi el sistema SO,
2/(Zr0»-Si0,) el cual tiene una fuerza 4cida superior a la del H,SO,4 al 100%. En el
sistema sulfato/(dibxido de zirconio-silice) se tiene un 95% de SiO, y solamente
un 5% de ZrO; lo cual indica un aumento en la densidad de sitios acidos debido a
que el soporte (silice) aumenta considerablemente la superficie del material. Es
decir, de los resultados TPD, el aumento en la distribucién de sitios acidos
cuando se tiene el sistema diéxido de zirconio-silice sulfatado respecto de diéxido
de zirconio sulfatado indica que el procedimiento sol gel aumenta
considerablemente el area superficial del soporte ayudando con ello a una mayor
distribucién del 6xido metalico a sulfatar. Por otra parte, una combinacion entre el
analisis de los resultados FTIR y TPD del compuesto SO42/(Zr0,.SiO,) permite
concluir que la superacidez que se genera con 6xidos metalicos sulfatados es
puramente superficial, de ahi su importancia en catalisis. En resumen, el
procedimiento quimico de sintesis de materiales superacidos constituye una
interesante alternativa cuando se desean preparar materiales con un control
adecuado de la distribucion de sitios asi como con magnitudes de fuerza acida
en el rango de la superacidez.

126



Bibliografia:

1.- Hashimoto, K., Masuda, T., Motoyama, H., Yajkushiji, H. y Ono, M., Ind. Eng.
Chem. Prod. Res. Dev., 25, 243-250 (1986).

2.- Magini, M., Cabrini, A., J. Appl. Cryst. 5,14-18 (1972).

3.- Glatter, O. J. Appl. Cryst. 13, 577-584 (1980).

4.- Salmones, J., Licona, R., Navarrete, J., Salas, P., Morales, J. Catalysis
Letters 36, 135-138 (1996).

5.-Tanabe, K., Misno, M., Ono, Y. y Hatorri, H., en New Solid Acid and Bases
Delmon, B. y Yates, J. T. eds, Studies in Surface Science and Catalysis, Vol.
51, Elsevier, Amsterdam Holland (1989).

6.- Karnaukhov, A. P. en Pore Structure and Properties of Materials . S. Modry,
ed. Academia Praga, pp. A-1, A-33 (1973).

127



CAPITULO 5.

5.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDO METALICO DE NIQUEL
PREPARADOS SOBRE MATRIZ DE SiO..

Se sabe que la interacciéon 6xido-metal-sulfatado conduce a la formacion
de materiales con area superficial elevada y acidez mas alta cuando se
compara con 6xidos sin sulfatar’. Ambos factores, acidez y superficie hacen que
éstos materiales superacidos sean muy activos en catdlisis, cuando se les usa
en reacciones que son o pueden ser catalizadas por acidos®. Sohn y Jang® han
estudiado el sistema ZrO,-SiO, sulfatado o sin sulfatar en la reaccién de
deshidratacién de 2-propanol y la dealquilacion de cumeno. Para ambos casos
ellos encuentran una alta actividad la cual la asocian con la sulfatacién de las
muestras. Recientemente, se ha reportado que la adicién de un metal, tal como
Pt, Rh, o Ni al material de diéxido de zirconio sulfatado, eleva la actividad®, e
inhibe la desactivaciébn cuando se usa hidrégenos. En este sentido, se
incursiona en la sintesis sol-gel de prototipos de base niquel-silice, los cuales se
han sulfatado in sifu intentando variar el grado de acidez; el cual esperamos
modifique sustancialmente la distribucién de productos en la reaccion de
aromatizacion de hexano.

5.1.1. Parte Experimental.

a) Preparacion del catalizador.

Los soportes de Ni/SiO, fue preparado por el método sol-gel, obtenido de la
reaccion de tetraetilortosilicato, TEOS Reactivo Aldrich 13,190-3 con etanol
como solvente y suifato de amonio niqueloso hexahidratado Reactivo Aldrich
22,767-6 99%, manteniéndose el sistema en agitacion a 300 rpm. El sistema
experimental fue operado en condiciones de reﬂujo total a la temperatura de
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ebullicion del etanol (72-74 °C) a las condiciones de presion de la ciudad de
México (585 Torr).

La sintesis del producto final se obtiene mediante tratamiento térmico en

atmadsfera controlada.

Tabla 5.1 Condiciones de sintesis de oxidos mixtos de niquel-silice con
diferentes propiedades texturales.

Muestra Rel. Molar Temperatura | Area Superficial | Volumen de

H,O:HCl:alcéxido | activaciéon/°C m’g'+1.0 Porocm®g™
Xy:z + 0.001
100%SiO2 1.2:0.018:1 400 149.205 1.0785
5% NiO 1.264:0.018:1 400 410.91 0.3171
10% NiO 1.198:0.018:1 400 336.98 0.2504
20% NiO 1.065:0.018:1 400 286.65 0.2342
40% NiO 1.567:0.018:1 400 203.85 0.2463

Para la sintesis se realizé6 una adicién lenta de agua (1.2 mol H,O/mol
alcoxido), agitando vigorosamente durante 15 min junto con una adicién
controlada de acido clorhidrico (0.018 mol HCl/mol alcéxido) como agente
peptizante, (i.e. de gelacidn). Después las muestras fueron sulfatadas con acido
suifarico 1 N lograndose la gelacién del producto en dos horas. Posteriormente,
el catalizador se somete a una etapa de secado a 50 °C durante 10 a 16 h,
finalmente se procedi6 a la calcinacion de la muestras en aire a 400 °C durante
5 h. (Véase la tabla 5.1)

b) Evaluacioén del catalizador.
El catalizador fue reducido in situ a 773 K durante 1 hora, con flujo de
hidrégeno 2 L/h. Las condiciones de reaccion fueron, mantener un LHSV de 8 h

7 mediante un sistema de saturacién operado a 15 °C y una masa de
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catalizador de 0.1 g. La reaccién de alquilacion se efectué en un reactor de
lecho fijo operado a diferentes temperaturas 450, 475, 500 y 525 °C , con una
presion inicial de saturacion de 100.88 Torr. Los productos de reaccion fueron
analizados en linea de la microplanta mediante un cromatoégrafo de gases
Tracor 585 equipado con FID, usando una columna de separacion
cromatografica SPB-1 de silica fundida de 60 metros.

c) Adsorcion Fisica BET.

La porosidad de las muestras fue determinada usando la técnica de
adsorcion de nitrogeno mediante un equipo Micromeritics ASAP 2100. Previo
desgasificado de las muestras a 200 °C, se procedié a determinar las isotermas
de adsorcion/desorcion mediante una serie de determinaciones a la presion de
saturacién, consecuentemente se ha procedido a determinar las areas
superficiales de los materiales.

d) Microscopia Electrénica de Transmision MET.

La determinacién de la textura se realizé mediante un microscopio Jeol
100 CX-lI. Las muestras fueron recubiertas con carbén evaporado a 10° Torr,
50 A y amplificadas a 100,000X, con el objeto de apreciar detalles. Las
impresiones se realizaron a 4X, esto es 400,000X.

5.2. RESULTADOS y DISCUSION.

Como es conocido, la actividad catalitica de los dxidos metalicos depende
fuertemente de la temperatura de calcinacion de la muestra®’. Se ha reportado

que la silice sulfatada es un catalizador superacido cuya particularidad es una
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rapida desactivacion® motivo por el cual se asumio que el Ni/SO,%(SiO,) sigue el
mismo comportamiento.

Los resultados de la Figura 5.1 indican que la actividad catalitica del
Ni/(SO4 2'SiOz) en el intervalo de 723-823 K, es mayor que la de los
catalizadores Ni/SiO,. Se observa que la actividad crece con el contenido de Ni
y es maxima para un valor de 10 % en masa. El contenido limite de niquel esta
determinado por la estequiométria hasta donde es posible obtener una mezcla
homogenea Ni-SiO,. Para valores >10 % NiO, es de esperarse que ocurra una
segregacion de fases entre ambos 6xidos, con lo cual la actividad catalitica
decrece por debajo de la actividad de las mezcla homogéneas.

—— 1%NiO \
&~ 5%Ni0 |
—+—10 % NiO
‘=20 % NiO
—*—40 % NiO

60 +

CONVERSION

7é3 7;18 773 798 Bé3
TEMPERATURA (K)

Figura 5.1. Conversion de n-Hexano sobre prototipos Ni-SiO,
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Con la finalidad de caracterizar fisicamente a las muestras, se procedi6 a
determinar el area superficial y conocer el radio promedio de poro. Los
resultados de las determinaciones BET se dan en la Tabla 5.1. En ella se
observa claramente que el radio de poro y tamafio de cristal permanecen
constantes hasta 10% Ni, el area superficial disminuye, conforme se incrementa
el contenido de niquel, siendo este minimo para la muestra que corresponde a
40%Ni060%Si0O,, y maximo para contenidos de 1 % del metal dopante.

Tabla 5.2 CARACTERISTICAS DE LOS CATALI-ZADORES PREPARADOS
VIA SOL GEL

Muestras Area superficial Radio de | Tamario promedio de
m?g " Poro cristal MET (A)
BET(A)
1%Ni0-98Si0, 562.79 22.537 12.5-25.0
5%Ni0-95Si0, 410.91 25.581 12.5-25.0
10%Ni0-90SiO, 336.98 21.696 12.5-25.0
20%Ni0-80SiO, 286.65 24.459 12.5-87.5
40%Ni0-60SiO, 203.85 48.326 12.5-187.5

5.2.1. Difraccion de rayos X.

El analisis de los resultados obtenidos a partir de los patrones de rayos X,
nos ha permitido identificar las fases presentes, constituidas basicamente por
silice y NiO. La Figura 5.2 indica que la cristalinidad de la muestra aumenta
conforme se incrementa el contenido de silice, también se indica el pico de
difraccidén caracteristico asociado al 6xido de niquel. Los picos de NiO presentan
un ensanchamiento de las bandas, presentandose el fendmeno llamado “efecto
del tamafio de cristal” caracteristico de muestras microcristalinas, tomando como

referencia la reflexion (1,1,1).

En la Figura 5.2 se presenta las distribuciones de tamafo para las

muestras seleccionadas previamente con las composiciones optimas de niquel
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Unidades Arbitrarias

correspondientes a 10 y 15% (Estas experiencias se derivaron debido a que la

actividad catalitica en este sistema fue maxima para estas conversiones).

¢\( 50% NiO-50% Si02
/ 15% Ni0-83% 5i03 A

A 10% Ni0-90% Si0p
1% Ni0-99% Si0
A e e Y 9 ol :

P Sty P ]

43 44 45 46 4 48 49 50 51 52 53
20

Figura 5.2 Patrones de difraccion de rayos X de las muestras de Niquel
sintetizadas. Cristalinidad de las fases presentes obtenidas a T= 400 °C.

5.2.2 Difraccion Central de rayos X(DRX).

Paralelamente mostramos los resultados de difracciéon central de rayos X
(Tabla 5.2, Figura 5.3) técnica utilizada para determinar la distribucion de
tamanos de cristal. Para los casos de contenidos bajos de niquel las muestras
presentan microcristales del orden de 20.47 A. con una distribucion de tamafios
de 0 a 45 A. Al aumentar la composicién del metal se incrementa el tamario de
cristal, tal como es indicativo en la tabla correspondiente. Asi cuando la
concentracion es de 20 % de niquel, la banda de distribucion de tamarfios es
mas amplia alcanzando valores hasta de 45 A y en valores de 40 % Ni, la curva

de distribucion es la mas amplia, alcanzando valores hasta de 200 A, en
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promedio. Estos resultados son particularmente interesantes, pues nos permiten
explicar el grado de conversion alcanzado por la reaccién, el cual ha sido
presentado en la figura 5.1 y discutido anteriormente.

Smansiesasndsesy

596 NiO—935% SiO;

1096 NiO—-90% SiO,

20% NiO - 8090 Si0O;

DiametroPromedio A

Figura 5.3. Determinacion del tamafo de cristal con DRX de
muestras de Ni-SiO,
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Tabla 5.3 RESULTADOS OBTENIDOS CON DIFRACCION CENTRAL DE

RAYOS x. -
1%NiO-99Si0; e NiO J |
R . Ni max. 20.27
D=0—-44.8
5%Ni0-95Si0, 0] NiO
R Ni max. 24.04
D=0-46.8
10%Ni0-90Si0; @) NiO
R Ni max. 26.74
D=0-61.1
20%Ni080SiO, 0] NiO
R Ni max. 45.26
D=0-325.78
40%NiO-60Si0, 0 NiO
R Ni max. 148.75
D=0—-201.5
297.2-317.
6

O = Muestras oxidadas 700 °C. R = Muestras reducidas 500 °C..
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5.2.3.Caracterizacion FDR de las muestras.

La FDR tipica proviene de una silice con estructura tipo espinela
desordenada es la que presenta la SiO, (Figura 5.4). El primer pico en R = 1.60
A corresponde a la longitud de enlace Si-O; la segunda longitud de enlace se
presenta a los 2.68 A la clal se asocia con el enlace O-O; el tercer enlace
corresponde a un radio de 3.4 A que se asocia con el enlace Si-Si y el cuarto
pico asociado al enlace Si-O se encuentra a 4.3 A, los radios restantes a largo

alcance corresponden a enlaces Si-O, O-O y Si-Si.

Para el caso de 20%NiO-80%SiO, se presenta un radio a 1.54 A, que
correspode a Ni - O, el segundo radio a 2.7 A corresponde a O - O, el tercer
radio se presenta a los 3.4 A y se asocia con el enlace Si - Si, el cuarto radio
correspondiente a 4.3 A se asocia con el enlace Si - O y se infiere que los radios
a largo alcance restantes 5.5,.... A, son enlaces débiles. Se reporta una sefial
mas significativa para la muestra de mayor contenido de niquel, que
corresponde a 40%. Las diferencias indicadas en los espectros FDR no son
sustantivamente diferentes, lo que desde el punto de vista muy particular de esta

metodologia no indica cambios en su constitucion.
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Unidades Arbitrarias

8i-0

SIOZ}- NI 40%

Si02 - NI 20%

Figura 5.4 Espectros FDR de las muestras Ni-SiO;




5.2.4 Resultados de microscopia electronica.

Uno de los aspectos experimentales de la microscopia electronica que no
brindan las técnicas de rayos X, es la posibilidad de apreciar directamente la
forma de ias particulas metalicas (Figuras 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8). En este caso las
particulas de las muestras presentan facetas que muestran su alta cristalinidad®.
Siendo el diametro de este tipo de particulas igual al que se obtiene por
difraccion de rayos X. |

En términos generales la identificacién de las particulas soportadas es

facil debido al poco contraste entre particula y soporte.
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Figura 5.5. Microfotografia de Transmision de Ni-SiO;
composicion 5%Ni0-95Si0, obtenida a 400000 aumentos.
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Figura 5.6 Microfotografia de Transmisiéon de Ni-SiO, composicién
10%Ni0-90SiO, obtenida a 400000 aumentos.




Figura 5.7. Microfotografia de Transmision de Ni-SiO, composicién
20%Ni0-80Si0O; obtenida a 400000 aumentos.




. -

Figura 5.8. Microfotografia de Transmisién de Ni-SiO, composicion
40%NiO-60SiO,0btenida a 400000 aumentos.
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5.2.5 Resultados de textura

Las muestras 5%NiO-95%SiO;, 10%NiO-95%SiO; y 20%NiO-80%SiO-,
son adsorbentes microporosos y que tienen ciclos pequefios de histéresis en los
cuales se observa el efecto del esfuerzo tensil, ya que a presiones relativas
cercanas a 0.4 se llega a la conclusién del fenémeno de histéresis. No es
posible determinar confiablemente las distribuciones de tamanos

correspondientes a estas muestras debido a las razones anteriores.

En la muestra de composicion 10%NiO-95%SiO; ilustrado por la isoterma
Figura 5.10,. parece ser que el espacio poroso comienza a incluir no solo las
cavidades entre glébulos sino también poros entre placas, es evidente un bajo
bloqueo de poros, debido a que predominan los microporos sobre los

Mesoporos.

Si la composicion se fija ahora en 20%NiO-80%SiO, el resultado en
cuanto a la isoterma se refiere (Figura 5.11), indica nuevamente dos zonas de
comportamiento tanto en la ABC como en la DBC, que evidencian la presencia
de microporos y de algunos mesoporosos. En este caso el volumen adsorbido
es parecido respecto al valor de la muestra anterior, se piensa que el niquel
comienza a segregarse. Recordando de los estudios de MET que la muestra
esta constituida por placas, se piensa que los mesoporos estan asociados con
una distribucién de cavidades mesoporosas formadas entre glébulos y placas de
silice, separadas por particulas de NiO.
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Figura 5.9 Isoterma de adsorcién de nitrégeno para la muestra constituida
por §%Ni0-95%Si0,.
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Figura 5.10 Isoterma de adsorcién de nitrogeno para la muestra
constituida por 10%NiO-90%Si0O..
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Figura 5.11 Isoterma de adsorcion de nitrogeno para la muestra
constituida por 20%NiO-80%SiO,.
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Figura 5.12 Isoterma de adsorcion de nitrégeno para la muestra
constituida por 40%Ni0-60%SiO..
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Figura 5.13 Funciones de distribucion en volumen, Fy, y en nimero para la
muestra 40%Ni0-60%Si0,.
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Se analiza ahora la distribucion en nimero y volumen (Figura 5.13) para
el caso de composicion 40%NiO-60%SiO,,. En este caso la isoterma es muy
distinta a las anteriores el ciclo de histéresis es mucho mas extenso,
evidenciando la presencia de mesoporos. Ademas el efecto del esfuerzo tensil
es muy reducido, por lo que es apropiado realizar un ejercicio de determinacion
de la textura del sélido poroso. En la parte superior del ciclo de histéresis se
encuentra una zona que podria in'dicar la presencia de placas, mientras que en
las partes intermedias y bajas de este ciclo se pudiera inferir la presencia de
glébulos y particulas de diversa forma.

Parece ser sustentable que cuando la segregacién de Ni se incrementa
notablemente, el volumen adsorbido disminuye drasticamente tal como se ve en
la isoterma representada en la Figura 5.12. La causa puede ser la ausencia de

microporos en esta muestra comparada con las anteriores.

5.3. CONCLUSIONES.

En las condiciones de operacion el niquel actlia en esta reaccién como
catalizador con alta conversién y selectividad media. El contenido de niquel es
determinante asi como el grado de dispersion metdlico alcanzado para cada
muestra. Los resultados son indicativos de que la reaccién es demandante con
respecto a la fase, concentracién y dispersién metalica. Asimismo, del trabajo
presentado concluimos que existe un alto grado de correlacion de las técnicas

de difraccion central de rayos X y de microscopia electronica de transmision.
Las conclusiones estan acorde a los resultados obtenidos por Kuo® en

cuanto al grado de sinterizacion de las muestras y con Montes'™ en cuanto a

dispersién metdlica se refiere, difiriendo en cuanto a area superficial y acidez se
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refiere. Estas divergencias se pueden explicar por las diferencias en las
preparaciones de los catalizadores.

En cuanto a la microscopia de transmision se refiere, los resultados
indican que la distribucién de tamarios de particula metalica para la muestra de
5 %NiO-95 %SiO, estan en 20 A, con una dispersién metalica de 85.4 % y
particulas de 40 A, con un 4.3 %, particulas de 60 A, con un 3 %. Para el caso
de 10 %NiO-90 %SiO, estan en 20 A, con un 89.9 % vy particulas de 40 A, con
un 5.0 %, de 60 A, con 1.7 %. Para la muestra de composicién 20 %NiO-80
%Si0; estan en 20 A, con un 86.5 % vy particulas de 40 A, con un 13.5 %. Un
caso similar se presenta al analizar la muestra de 40 %NiO-60 %SiO, para la
cual se han obtenido tamarios de particula de 20 A, con un 87.5 % y particulas
de 40 A, con un 11.1 %. Resulta claro que de acuerdo a los resultados de
tamano de cristal, determinados por difraccion central de rayos X, los datos no
concuerdan del todo por lo predicho por microscopia. Finalmente se corrobora
la alta homogeneidad de los tamafos de cristal de las muestras Ni-SiO,
preparadas por la sintesis sol gel.
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CAPITULO 6.
CONCLUSIONES.

a).- Modelos.

Con el objeto de visualizar de manera satisfactoria la morfologia de un
solido poroso se ha utilizado la teoria dual para la descripcion de tales medios.
Se han establecido expresiones analiticas que describen las diversas curvas de
sorcion dentro del ciclo de histéresis de una isoterma de adsorcién. Curvas
limites (ABC y DBC) y de barrido primario (ascendente y descendente) son las
que especificamente se han descrito en el Capitulo 2.

En este trabajo con el fin de determinar la distribucién de tamarfo de
poros, se ha aplicado a las diferentes muestras sintetizadas el método de Barrer,
Joyner y Halenda (BJH), apropiado Unicamente para el caso de estructuras tipo
V. Es decir una muestra sera adecuada para ser sometida a esta clase de
analisis, so6lo si no se presentan fenomenos tales como: bloqueo de poros,
fendmenos capilares cooperativos y efectos tensiles que ocasionen la ruptura
anticipada de la interfase liquido-gas. Ademas el adsorbente debe ser rigido e
inerte con respecto a la interaccion con las moléculas a adsorberse. Por lo tanto
sblo las muestras que cumplieron con las anteriores condiciones, incluyendo la
de ser tipo V, permitieron obtener una distribucidén Unica de tamafos a partir del
analisis de las curvas limites de adsorcion y desorcién. Ahora bien, en cuanto a
las estructuras porosas tipo Il asociadas con silice globular (muy ordenadas), es
posible calcular las distribuciones de sitios Fsy de enlaces Fg a partir de simular
las curvas de barrido ascendente (ABC) y/o descendente (DBC). Debido a que
existen efectos de bloqueo de poros sobre sitios en los cuales la condensacién
ocurre en la estructura porosa, los parametros de interés a ser simulados
pueden ser determinados; en principio, a partir de datos experimentales y con el
uso de las ecuaciones apropiado de barrido.
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En general, el realizar el analisis de la textura de un sélido poroso resulta
tan dificil, que desde un punto de vista practico, seria deseable y aconsejable el
siguiente procedimiento: 1) primero asignar y decidir a que tipo de estructura
porosa se asemeja dicho soélido, y 2) entonces proseguir el analisis de acuerdo a
las expresiones analiticas particulares para el tipo de curva de sorcidon que se
esté tratando, y las cuales se han presentado en el Capitulo 2.

Los resultados estructurales para prototipos de alimina (en el Capitulo 3),
para diéxidos de zirconio dopada con silice (Capitulo 4) y para 6xidos de niquel
en silice (Capitulo 5), permiten observar las limitaciones que se tienen todavia
para poder determinar con precisioén los parametros estructurales de las redes
porosas reales. Como se ha analizado solo en los casos tipo V es posible

conocer los parametros estructurales que gobiernan el proceso de sorcion.

Un aspecto importante que ha sido considerado por Mayagoitia et al
(Characterisation of Porous Solids IV, The Royal Society of Chemistry, 1997, pp.
421 — 428), es en cuanto a que la distribucién de tamarios de sitios no puede ser
determinada a partir de las curvas limite para el caso de ciertas estructuras
porosas como por ejemplo las correspondientes al tipo lll. Sin embargo datos
procedentes de curvas de barrido podrian aportar la informacion faltante, si tan

sblo se observan las expresiones analiticas correspondientes en el capitulo 2.

Un renglén aparte, fuera de la discusidn para estas u otras muestras lo
constituye el hecho de que el trabajo presentado es de los pocos que incluyen
familias completas de soélidos sintetizados y caracterizados, en donde se varia la
composicion nominal o real y se alcanza conocimiento sobre este fenémeno

fisico de adsorcion, tan particular y a la vez tan interesante e inquietante.
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b).- Sintesis.

Es de esperar que este tipo de materiales cataliticos obtenidos mediante
el proceso de sintesis sol gel, permitan no sélo el control de la estructura
microscoépica del material, sino también incorporar mejoras dependientes de la

utilidad especifica del compuesto a consideracion.

En este sentido, el control de las propiedades de la superficie e interfase
de los materiales durante las primeras etapas de la sintesis, parece ser la clave
a resolver en el futuro préximo. Esto significa que para obtener materiales con
propiedades especificas es necesario incorporar en la sintesis los preceptos
mas elementales de la quimica dejando en segundo término la fundamentaciéon
fisica que sirve de base a modelos de densificacién de estado sélido que utilizan

las técnicas tradicionales de fabricacion de ceramicas.

Los materiales como aliminas junto con los diéxidos de zirconio y dxidos
mixtos de niquel dopados con silice, conforman quizas el tipo de ceramicas mas
abundantes en la naturaleza, por lo que resulta importante explicar y desarrollar
metodologias de sintesis para estos 6xidos que permitan controlar propiedades
tales como la porosidad y distribucién de poros, composicién, resistencia, forma,
etc,... que demandan las industrias de catalizadores y de transformacion
industrial modernas.

Concluimos que en los materiales sintetizados (aliminas, didéxido de
zirconio y oxido metalicos de niquel) por el método sol-gel, la hidrélisis de los
alcoxidos tiene un fuerte efecto sobre las propiedades de superficie. En medio
acido se sintetizaron 6xidos mixtos que presentaron considerables superficies
especificas, debido a que se favorece Ia hidrélisis sobre la condensacion, dando
como resultado 6xidos con pocas reticulaciones y mayor area y una distribucion
de diametros de poros en la region mesoporosa. |
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Particularmente se ha obtenido una familia de aliminas (Capitulo 3), a
partir de hidroxido de aluminio variando inicialmente la cantidad de agua y acido
durante la reaccion. Los diferentes alcéxidos conducen a diferentes tiempos de
gelacion, dependiendo de la cantidad de agua y de acidos utilizados en la
peptizacion.

También se han sintetizado el sistema de ZrO.-SiO, (en diversas
composiciones), material que ha demostrado su factibilidad en cuanto a ser
capaz de substituir a un acido, tal como el sulftrico e incluso superarlo (Capitulo
4).

- La sulfatacién con acido sulfurico, del didxido de zirconio produjé un
incremento de la acidez originada por la labilizacion del hidrégeno de los OH’s
superficiales por el ién sulfato. La modificacién de la acidez en este tipo de
materiales, induce a un aumento en la densidad superficial de los sitios acidos.
Las muestras sulfatadas generaron considerable acidez fuerte del tipo Bronsted
y Lewis. La fuerte acidez se correlaciona con las altas actividades demostrada

por estos materiales en la hidroisomerizacién de n-pentano.

Desde el punto de vista estructural se ha obtenido materiales
(catalizadores) que muestran repetidamente una alta concordancia en cuanto a
la estructura se refiere, Ain mas, las muestras asignadas con composiciones de
25%2Zr0—-75%Si02, y la de 50%ZrO,~50%SiO, parecen ser las ideales
estructuras tipo V, para las que el grado de translape en las distribuciones es
alto.

Un dltimo caso presentado en el Capitulo 5 con respecto a la sintesis de
NiO-SiO;, muestra caracteristicas idéneas y analogas a los prototipos
sintetizados mediante sol-gel de ZrO,-SiO,, muestras que son capaces de ser
analizadas y tipificadas como materiales porosos tipo V. El mejor grado de
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concordancia en cuanto a la distribuciones en nimero Fy y volumen Fy en se ha

encontrado para la composicién 40%NiO-60%SiO-
c).- Caracterizacion.

La identificacion de las fases cristalograficas presentes ha sido realizada
para el caso de aluminas (Capitulo 3) mediante la difraccion de rayos X. Las
determinaciones de area superficial, volumen y tamafio de poro se realizaron
mediante el método BJH. El andlisis de microscopia electrénica de transmision
-ha permitido observar la constitucién microscéopica de las muestras en detalle.

Se han mostrado también las caracteristicas fisicoquimicas del sistema
ZrO-SiO, (Capitulo 4), las cuales fueron determinadas utilizando diversos
métodos como: 1) el uso de indicadores tipo Hammet para obtener informacién
sobre la magnitud de la fuerza acida, 2) la adsorcion y desorciéon de piridina
mediante el analisis espectroscépico infrarojo por transformada de Fourier
(FTIR) para el estudio de la naturaleza de los sitios acidos y 3) el estudio de la
distribucion de sitios acidos mediante la desorcidén térmica programada (TPD)
utilizando amoniaco.

Paralelamente se ha realizado una identificacion de los compuestos
mediante difraccién de rayos X, con la finalidad de establecer la morfologia, la
funcién de distribucion radial (FDR) con el objeto de establecer el tipo de enlace
Si-O, Si-Si, O-O y la difraccion central de rayos X (DCR X) para establecer el
diametro promedio de particula. Finalmente se han caracterizado las muestras
por microscopia electrénica de transmision (MET) para observar la morfologia de
las particulas y de los aglomerados. En general el tamario de particula obtenido
mediante MET y por DCRX, concuerdan satisfactoriamente siendo de
aproximadamente 60 A para el caso de las muestras de didxido de zirconio-silice
(Capitulo 4) y de 44-50 A para las muestras de niquel-silice (Capitulo 5).
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De manera resumida y como conclusién general, se puede mencionar que
la presente investigacion ha sido una contribucién en el campo de la sintesis de
materiales porosos con especial énfasis en catalizadores, que ha permitido
conocer en detalle la influencia de ciertos parametros que controlan la estructura
especifica. Estos materiales han sido caracterizados y evaluados por diversas
metodologias y en lo particular, mediante el proceso de sorcidén de nitrégeno y el
uso de la teoria de la doble distribucion, se ha podido identificar el tipo de
estructura que permite el analisis cuantitativo de su textura y su influencia sobre
los procesos que controlan cada uno de los casos mostrados.
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Anexo 1

Es oportuno dar algunas definiciones simples, pero esenciales para este trabajo:

Coloide, suspension en la cual la fase dispersa es tan pequefa (~ 1-1000
nm) que las fuerzas gravitacionales son despreciables y las interacciones
son dominadas por fuerzas de corto alcance, tales como atracciones de
van der Waals. La inercia de la fase dispersa es tan pequefia que presenta
movimiento Browniano (difusidon Browniana), un camino aleatorio que se

dirige por momentos impartidos por moléculas del medio de suspension.

Sol-gel, se define sol-gel como la preparacion de materiales a partir de un

sol, gelacién del sol y eliminacién del solvente.

Sol suspension coloidal en un liquido.

Sol polimérico es aquel en que la fase sélida contiene particulas no densas

entre 1 nmy 1um.
Aerosol suspension coloidal de particulas sélidas en un gas (la suspension
puede ser llamada niebla si las particulas son liquidas y humo si son
sélidas).
Emulsién suspension de gotas liquidas de tamano coloidal en otro liquido.
Ceramico es un compuesto no metdlico e inorganico.

Por otro lado es oportuno recordar que: alcano es una molécula que contiene

solamente carbdn e hidrégeno ligado y unida exclusivamente a través de un
sOlo enlace como metano (CHy) y etano (C,Hg). La formula general es CHanso.




Alquil ligando formado separando un hidrégeno (protén) de una molécula
de un alcano produciendo, por ejemplo metilo (¢CHz) o etilo (¢CzHg),

donde el punto indica el electron que esta disponible para formar el enlace.

Alcohol molécula formada agregando un grupo hidroxilo (OH) a una
molécula alquilo u otra, como en metanol (CH;OH) o etanol (C,HsOH).

Alcoxi ligando formado separando un protdn del hidroxilo en un alcohol,

como en metoxi (¢ OCH3) o etoxi (¢ OC,Hs).

Como su nombre lo indica, los alcéxidos metalicos son compuestos que
poseen grupos - OR enlazados con un metal. Por esta razén, las propiedades
fisicas y quimicas de los alcoxidos son fuertemente dependientes del caracter
i6nico del enlace M - O en el alcéxido.

Los alcéxidos metalicos son miembros de la familia de los compuestos
metalorganicos que tienen un ligando unido a un atomo metalico o metaloide. El
ejemplo mas comun es el tetraetoxisilano o tetraortosilicato (TEOS), Si(OC3Hs),.

Fundamentalmente existen seis métodos de sintesis de alcéxidos, a partir
de los alcoholes y:

— metales

— halogenuros metalicos,

— hidréxidos y 6xidos metélicos y

— dialquilaminas,

por reacciones de:
1). reacciones de transesterificacion, o de

2). Intercambio de alcoholes.




