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OBJETIVO

La demanda a nivel mundial de nuevos materiales
cataliticos ha hecho que varios grupos estudien preparaciones

no convencionales.

Los soportes (Al203, Sioz, Mgo, etc.), de los
catalizadores fueron empleados originalmente para dispersar el
material cataliticamente activo (Pt, Pd, etc). Inicialmente
se propuso que el soporte era inerte y que sus funciones se
limitaban simplemente a portar al metal. Pero estudios
recientes mostraron que la mayoria de los soportes retardan o
evitan la cristalizacién (sinterizacién) del catalizador y por

lo tanto alarga su vida utill.

El proceso SOL-GEL es un método no tradicional, el cual
presenta la ventaja de controlar las propiedades fisicas y
quimicas de los sélidos desde el principio de su preparacién,
como son 4&rea especifica (nf/g), volumen de poro (cmﬁ/g),
tamafio de particula metalica, dispersién del metal en el

soporte, acidez etc.

Cuando existe el fenémeno SMI (support metal

interaction) el catalizador adquiere propiedades muy



particulares tanto en la actividad catalitica como en la vida
util del mismo. En los catalizadores tradicionales Pt/SiOz no
se presenta este efecto. Mientras que en los catalizadores

preparados via SOL-GEL si existe.

En este trabajo se sintetizd el catalizador Pt/SioO2,
por el proceso SOL-GEL, empleando un complejo cuadrado plano
con la finalidad de observar los efectos texturales vy
morfélogicos de 1los mismos. La sintesis consiste en 1la
hidrdélisis y policondensacién de un alcéxido de silicio

[Si(OEt)4] que contiene en 1la solucién inicial al metal

activo.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

La preparacién de éxidos de silicio ha sido objeto de
infinidad de estudios desde el siglo pasado, esto debido a lo

amplio de sus aplicaciones dentro de diferentes campos.

Entre los primeros reactivos que se utilizaron para su
preparacién se encuentran las sales de cloruro de silicio
(Sicl4) los cuales al reaccionar con el alcohol respectivo
forman el alcéxido metalico correspondiente, siendo Ebelman y
sus colaboradores2 los primeros en elaborarlo por este método,
ademas de descubrir que el compuesto gelifica a temperatura
ambiente, lo cual representé un gran avance en este tipo de

sintesis .

El empleo de 1los alcéxidos como tetraetilortosilano
(TEOS), tetrametilortosilano (TMOS), tetrapropilortosilano
(TPOS) para la elaboracién del oéxido de silicio ya como un
s6lido de uso especifico fue hasta los anos ‘30 de nuestro
siglo. Entre los primeros en desarrollar un proceso ya con

fines comerciales fue la compafiia Alemana Schott’.

En lo sucesivo los estudios sobre 6éxidos de silicio

(Si02) fueron mas continuos, destacando entre éstos el de la



Industria Automotriz, prepara un reflejante (Ti02-Si02-TiO2)
para retrovisores, asi como la elaboracién de una capa

antireflejante (T10a/8102-TiOz~SiOz)5.

Con la aparicién del método denominado SOL-~GEL surgen
nuevas aplicaciones de los 6xidos metdlicos, siendo Roy y su
grup06’7uno de los precursores de este proceso, con el cual se
inicié la sintesis de numerosos ceramicos apartir de alcéxidos
de aluminio, silicio, titanio, circonio, magnesio, etc. Unas
de las tantas ventajas que el métotdo sol-gel ofrece es el
control dque se tiene de 1las propiedades texturales vy

morfolégicas de los sélidos finales obtenidos®.

Con el proceso sol-gel la evolucién de 1los sélidos
resultantes ha sido sorprendente, uno de los ejemplos es la
preparacién de polvos ultrafinos para la produccién de vidrios
de Si0z de alta pureza, para su empleo en la elaboracién de
placas para enmascaramiento fotografico, este proceso ha sido

desarrollado por Seiko-Epson companys.

Otra de sus aplicaciones es la preparacién de fibras de
"Nextel" (boroalumimnosilicatos) para usos a altas
temperaturas, siendo esto un éxito de la compafiia 3M. Otros
productos desarrollados en la misma compafifa, son 1los
abrasivos a base de alumina denominado "cubriton®, de igual

transcendencia que el primeroa'{



En el drea Dbioldgica el producto "Calcitite"
desarrollado por Calcitek Inc.en San Diego cCalifornia, ha
tenido una aplicacién muy importante, tanto dentro de 1la

. s . 8
medicina dental como en la restauracién en el sistema oseo .

Su principal aplicacién se ha enfocado a la elaboracién
de aerogeles, membranas para filtracién, fibras oJpticas y
superconductores siendo en estos udltimos el impacto

tecnolégico es mas trascendental de este procesoz.

Actualmente algunas de las ?plicaciones del proceso
sol-gel en la catalisis es por ejemplo el catalizador de
Ru/Si0O2 se se utiliza para la hidrogenacién de Benceno el cual
muestra una mayor actividad catalitica comparandolo con 1los
comerciales, aunado a una mayor resistencia a la

[] (] 10
autodesactivacion por carbén .

Otro catalizador preparado por este mismo método es el
de Pt/TiOz el cual al medio de preparacidén se puede obtener 1la
fase cristalina anastasa c¢que es la mas conveniente como
soporte, este catalizador se utiliza para la oxidacién de
monoxido de carbono'’.

En la elaboracién de soportes se reporte el oxido de
magenesio tanto en medioc &cido «como basico para su
utilizacién como soporte en catalizadores bimetalicos como el

Pt-Ru/Mg0, Ru-Cu/Mgo’?,etc.



1.1.~ PROCESO SOL-GEL.

SOL-GEL es el

para la elaboracién de sélidos que involucran una suspencion
coloidal o SOL , el cual es transformado a GEL.

es la formacién de redes inorganicas originadas por reacciones

quimicasia(Fig.l).

FIG. 1.
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El sol es una suspencién coloidal de particulas sélidas

dispersas en un liquido .

4,14

con didmetro de 1~100 nm .

Un coloide son particulas sdélidas

Basicamente
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S

Un gel es un sistema polimérico, formado por una

. . . .. 4,14
policondensacidn quimica™ .

Existen dos métodos importantes para formar el gellsz
- METODO COLOIDAL.~- Consiste en una desestabilizacién
de un sol'®'?,

- METODO DE ALCOXIDOS.- Se basa en la hidrélisis y

policondensacién: de compuestos
R i s 16,17
organometdlicos, (alcdxidos) .
4,20

Los cuales se describen y se comparan en la Fig. 2
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Fig. 2 COMPARACION DEL METODOS COLOIDAL Y EL METODO
DE ALCOXIDOS.



El proceso SOL-GEL se divide principalmente en dos

etapas:

I.- ETAPA DE GELIFICACION.

En esta etapa los reactivos se hidrolizan y condensan

para formar el gelzl.

La hidrdélisis, ocurre cuando el TEOS (tetraetoxisilano)
Yy el agua son mezclados con el solvente generalmente etanol??,
Los intermediarios que existen como resultado parcial de 1la
hidrdlisis incluye grupos silanoles (=SiOH), y grupos etoxi

(=SiOEt) 23.

La condensacién ocurre entre los grupos silanoles y
los grupos etoxi para dar lugar a 1los grupos siloxanos
(ssi-o-sia)z‘ .Los intermediarios que no polimerizan permanecen
solubles en el medio alcohol-agua. Esta etapa determina 1la

estructura primaria de los geles y sus propiedade521.

Las reacciones de hidrélisis y condensacidén ocurren casi

simultaneamente pero generalmente no se llega a la formacidén

del acido ortosilicico [Si(OH)4]23:



HIDROLISIS
Si(OEt)s + H20 > Si(OEt)3(OH) + EtOH
Si(OEt)3(0OH) + H20 ———> Si(OEt)2(OH)2z + EtOH .
CONDENSACION
=Si-OH + =8{-Of —————n—> =8i-0-Si= + H20
=Si-OH + =Si-0OEt ——— > =8i-0-Si® + EtOH
=Si~-0Et + #8i{-0OEFt ————> =8i-0-8i= + Et-0-Et

Las variables de mayor importancia en este proceso
son :
- Temperatura de reaccién
- pH del medio de reaccioén
- Concentracién de agua
- Tipo de radical alquil
- Naturaleza del solvente
~ Tiempo de gelacidén

4,14,25,26

Muchos autores han estudiado estos

parametros, concluyendo que dependiendo de las condiciones se
modifica el tiempo de gelificacidn. La gelificacién‘ puede
ser considerada como el paso de una réapida solidificacién,
esto puede ser a medida que crecen las particulas coloidales

en el sol ocurriendo la condensacién y formando



macroparticulas. El1 sol pasa a gel cuando puede soportar una

presion elastica®’.

Cuando las reacciones se llevan a cabo en un medio
acido, basico o neutro presentan los siguientes

4,25,28
mecanismos ' :

El mecanismo que sigue la reaccién en medio dcido segun
Aleion et al®’®es una sustitucién electrofilica tipo SNz donde
el silicio es protonado rapidamente durante la etapa de la
hidrélisis y posteriormente atacado por 1la molecula de agua.
Generalmente se obtiene como subproducto el alcohol
correspondiente o agua, en este momento se forman 1los
intermediarios etoxi (=Si-OEt) e hidroxi (=Si-OH), los cuales
condensan. Por lo que se observa gue en reacciones acidas la

velocidad de la hidroélisis aumentaZ®.

OEt . OEt H
H EtO//// | +
EtO wwSji - OEt —— —— > "§i — O = Et > (EtO)3SiOH
EtO . H20 Et0Ys| + HOEt + H'
:0- H
|
H
En la hidrélisis en un medio bdasico o neutro el

mecanismo que sigue la reaccién es una sustitucién
nucleofilica tipo SNz através de los grupos hidroxi y 1los

grupos OEt . Donde 1los OH favorecen 1la reaccién de

condensacién?.

10
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5 OEt
- b
OH + Si(OEt)s € 7 Et0 — si:: é
| okt
OEt
== ——
OH7%, o
OEt
Et0 — Si” — > EtO — Si — OEt + EtOH
| NoEt |
OEt OEt
OH OEt

FtO —- S8i ~- 0O + H20 ————> EtO -- Si —- OH + OH

OEt OEt

En el medio basico las particulas iniciales en el sol
tienen un diametro aproximadamente de 10 A y van aumentando su
tamafio paulatinamente. Cuando se forma el gel, se obtienen
materiales macroporosos con areas superficiales bajas
(Fig.3a). Si la reaccién se lleva a pH neutro, el tamafio de
particula en el sol es variable y existen particulas desde 25
hasta 200 A, por lo que el gel tendrd poros grandes y poros
pequeifios (Fig. 3B). Cuando el medio es acido el tamano de
particula tanto en el sol como en el gel es muy uniforme, éste
varia de 10 a 30 A aproximadamente; los materiales que se
obtienen son microporosos con Aareas superficiales altas

(Fig.3c) %°.

11
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S

La cantidad de agua en la reaccién de hidrdélilsis es muy
importante, por que de ello dependerd el tamano de las
particulas en el sol y el tiempo de gelacién como lo serala
Colby y su grupo. La relacidén (R) déptima de mol H20/mol TEOS

se encuentra en el intervalo de 5 a 10 como se muestra en la

(Fig.4)3°.

6 4

tg(dias)
Y

Fig. 4 VARIACION DEL TIEMPO DE GELACION VS RELACION
(MOLES H20/MOLES TEOS)

Se propone que para una hidrdlisis 4&acida y a baja
relacién de Hzo / TEOS se producen redes poliméricas con poca

ramificacidén con tiempos de gelificacién mas bajos. A grandes

13



relaciones de H20 / TEOS se tienen particulas coloidales
altamente ramificadas y el tiempo de gelacién (tg) se

. 30,31
incrementa .

I1.~ ETAPA DE POSGELACION

Se presenta después de la gelificacién al dar
tratamiento térmico a los geles. Incluye la evaporacioén del
agua, evaporacién de Et-OH, desaparicién de residuos

organicos, cambios estructurales, deshidroxilacién, etc.

Durante los afos 1950s y 1960s, Young32 Benesi vy
Jonessa, Hocker Y Pethica34, Kiselevasy McDonaldss,
contribuyeron con mucha informacidn con respecto a las
caracteristicas de hidratacién/deshidratacién del sistema
silica gel/agua como a continuacién se detallan: (i) La
adsorcién fisica del agua puede eliminarse y condensar 1los
grupos silanoles (Si-O-H) en el rango de 25°C a 170°C , como
se observa en 1la (Fig.5)37.(ii) La deshidratacién es
parcialmente reversible hasta 400°C (Fig.6)37.(iii) La
descomposicién de residuos orgdnicos es arriba de los 200°C,
por encima de los 400°C, el proceso de deshidratacién es
irreversible como un resultado de la contraccién y formacién

de poros como se observa en la (Fig.7)3?

14



Como se puede ver en el secado se presenta una
contraccién considerable de la red hasta formar un gel de
mayor resistencia que se transforma en un sélido poroso con
estructura microcristalina, ya con caracteristicas

morfoldgicas y texturales definidas.

REVERSIBLE
7Y Fon— + 170°C)

REVERSIBLE
{170 ¢=meeasd00°C)

Fig. S DISMINUCION FISICA DE AGCUA Y CONDENSACION
DE LOS GRUPOS SILANGLES EN_EL RANGG [E --
TEMPERATURA DE 25 A 170°C.

Fig.
g 6 SUPERFICIE DE GRUPOS SILANOLES SON
REVERSIBLES EN EL RANGO DE 170°c A 400°C 37

15



ARRIBA DE:
400°C.

1

Fig. 7 ELIHINACION’ IRREVERSIBLE_DE LOS GRUPOS
HIDROXI ADYACENTES.

Este método presenta ventajas sobre los métodos
tradicionales como se puede cobserva en la tabla I 38 Ademas
presenta otras ventajas las cuales son'?: La facil introduccién
de nuevos elementos en la red, permite el control gquimico
desde el inicio de 1la reaccidén, existe la formacidén de
pre-redes inorganicas en la solucién, es posible la
preparacién de sélidos de composicién novedosa (Tabla II)39,
el area especifica del material puede variar dependiendo las
condiciones de reaccién desde 10 nf/g hasta 1200 m?/g '
permite el control del grado de hidroxilacién de 1la
superficie . La velocidad de reaccién y las propiedades del
s6lido final, asi como su>estructufa pueden ser controladas
desde 1la primera(etapa mediante la adicién de catalizadores

acidos y basicos (Fig.8)29.

16



ESQUEMA COMPARATIVO DE PROCESOS EN

LA

TABLA I

38
ELABORACION DE GELES

CARACTERSITICAS PROCES O0S
I II I1I
TIPO DE GELACION INTERNA INTERNA EXTERNA
PRECURSORES SOL. SILI- ALCOXIDOS SOL. ACUOSA
DE GELACION CATO DE Na METALILCOS (HIDRUROS
DE OX1DOS)
MECANISMOS DE FORMA LEN- HIDROLISIS REACCION
GELACION TA DE GELES DE ALCOXIDOS| CON NH40H
AREA SUPERFICIAL EXCELENTE EXCELENTE BUENA
MEZCLA DE LOS REGULAR EXCELENTE REGULAR
COMPUESTOS
HOMOGENIDAD BUENA BUENA BUENA
CONTROL DE :
MICROESTRUCTURAS REGULAR EXCELENTE REGULAR
IMPUREZAS REGULAR EXCELENTE BUENA
PRODUCTOS REPORTADOS{ S102,Si0- $102,51C ThO2, UO2-
A1203 Y OR-~ A1203,Ti02 Pu02
TOSILICATO 2r02, ETC.
TABLA II

3
MATERIALES ELABORADOS POR EL PROCESO SOL-GEL ?

BINARIOS

$102-A1203
5102-Fe203

S$102-2r02

$102-B203
S102-Ge02

S102-Ca0
Si02-Li02

S$102-Pb0

Si02-Tio2

TERNARIOS

5102-A1203-B203
$102-Zr02-Na20
5102-A1203-Mg0

S$102-T102-Zr02
5102-Zn0-K20
$102-A1203-L120

MULTICOMPONENTES

S$102-A1203-B203-K20-Na20
$102-T102-Ba0-2r02
S102-La203~A1203-2r02
S102-B203-A1203-Na20-Ba0

17
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1.2.- CARACTERISTICAS DE LOS PRECURSORES EMPLEADOS EN EL

PROCESO SOL-GEL.

Los alcéxidos son compuestos que poseen un grupo alquilo
unido a un oxigeno, el cual a su vez estd enlazado con un
elemento metalico. Dependiendo del tipo de enlace y el
radical organico las propiedades fisicas y quimicas de estos
compuestos cambian'®%°. E1 efecto electrénico del grupo
alquil unido al &atomo de oxigeno puede modificar la polaridad

intrinseca del enlace M-01%41,

1.2.1.- PROPIEDADES FISICAS.

Las propiedades fisicas de mayor interés en el proceso
sol-gel son : grado de oligomerizacién o polimerizacién,

volatilidad y viscosidad'®.

- GRADO DE OLIGOMERIZACION O POLIMERIZACION

La oligomerizacién de los alcéxidos metdlicos es debida
a la tendencia de maximizar su numero de coordinacién, puede
llevarse a cabo usando los orbitales metalicos vacios que
aceptan el par electrénico del oxigeno proveniente de los

ligandos alcoxi. El grado de asociacién depende de 1la

19



naturaleza del A&tomo metdlico central y 1la naturaleza del
grupo alquil. En algunos casos se ha demostrado que el grado
de oligomerizacién de los alcédxidos en solucién depende de la

naturaleza del solvente y la concentracién del soluto.

En general, se puede decir que la complejidad molecular

aumenta con el tamario del atomo centrall®.

- VOLATILIDAD.

Esta relacionado al tamano y forma del grupo alquil y la
naturaleza del atomo central, el cual afecta la polaridad del
enlace M-0-C, también se ve afectado el grado de

oligomerizacién y las fuerzas intermoleculares.

Desde el punto de vista de fuerzas intermoleculares, el
tamafio y forma del grupo alcoxi afecta la volatilidad la cual
es menor cuando se incrementa el grupo alquilo, si se tiene un

grado de polimerizacién alto la volatilidad sera menor'**2,

= VISCOSIDAD.

Es también afectada por la larga cadena y derivacién
del grupo alquil. Por el grado de asociacién de 1los

productos se tendra mayor viscosidad.

20



En el proceso sol-gel los alcéxidos son disueltos en
solventes tipo alcoholes y la viscosidad de la solucién sera
funcién de la concentracién, de la solubilidad del alcéxido en
el solvente y de la posible interaccién de las moléculas

disueltasls.

1.2.2.- PROPIEDADES QUIMICAS.

Las propiedades gquimicas de mayor interes son: 1la
reaccioén con los alcoholes. La asociacién molecular y 1la

reaccién de hidrdlisis®?.

- REACCION CON ALCOHOLES.

Cuando los alcdxidos son disueltos en alcohol como se
hace en la preparacién sol-gel, se considera que el solvente
es un medio inerte que no interviene en el proceso quimico.

Dos <casos diferentes pueden distinguirse‘z: (a)
alcéxidos disueltos en su alcohol correspondiente. (b)
alcéxidos disueltos en alcohol con diferentes grupos

. 4
organicos 1,

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el

alcéxido cambiando sus propiedades originales. Cuando el

21



alcohol tiene el mismo radical alquilo éste se obtiene como
subproducto de las reacciones de hidrélisis y polimerizacién y
forma parte del equilibrio. Es mas complejo en el caso donde
el alcéxido es disuelto en el alcohol con grupo alquilo
diferente, ya que puede ocurrir un intercambio del grupo
alquilo, a esto se le llama "reaccién de alcdéholisis". El

proceso puede representarse por las ecuacidn general:

M(OR)n + xR’OH < ———— > M(OR)n-x (OR’)x + xROH

En el proceso sol-gel la reaccién de alcdholisis es
aprovechada para lograr una mayor homogenidad en la solucién
inicial, asi como para variar las velociades de hidrélisis y

- 15,40
la reactividad de los precursores ' .

= ASOCIACION MOLECULAR.

La asociacién molecular es considerada por Dislich®’® Y
L] 4 L] 3 » L]
por Mukherjee4 como la primera etapa de la sintesis de dxidos

multicomponentes y ceramicos por la ruta sol-gel.

Dislich‘3propone especies polinucleares de alcéxidos que
pueden formarse en solucién. En realidad la reaccidén entre
alcoxidos de elementos con diferentes electronegatividades es
posible cuando estos son capaces de ampliar el numeroc de

coordinacion proporcionando complejos coordinados, es
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considerado como la base de la quimica de alcéxidos dobles.

MRO + M’ (OR)n > M([M’ (OR)n+1]

Como ejemplo tenemos los resultados de Dislich‘51971, en
la preparacién de espinelas de aluminio y magnesia Mg (AlO02):z

por la hidrélisis de los alcéxidos de Aluminio y Magnesia:

OR
|
Mg
RO OR’
Mg(OR)2 + 2 AL(OR’)3 —>
14
R'O__ _OR
Al Al
R0~ \ / NoR’
OR’

- HIDROLISIS.

La hidrdlisis es el medio por el cual un alcéxido es
transformado en o6xido teniendo como intermediarios grupos

hidréxilos.
La facilidad del alcdéxido metdlico de reaccionar con el

agua, es una propiedad gquimica sobresaliente de interés

directa en el proceso sol-gel.
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Las reacciones pueden esquematizarse como sigue:

M-OR + H20 «—— M-OH + ROH (1)

Una vez que la reaccién de Hidroélisis se a efectuado, 1la

condensacién se lleva a cabo:

M-~-OR + HO-M

> M-0-M + ROH (2)

M-OH + HO-M

> M=-0-M + Hz0 (3)

Las reacciones (1)-(3), ocurren simultaneamente, es
imposible describir el proceso de hidrdélisis y condensacién

por separadoﬁ.

El control de la concentracién de agua es muy
importante. Cuando la reaccién ocurre con cantidades
estequiométricas de agua se cbtienen productos poliméricos del
tipo46.

{MOx (OR) (y-zx) ]n

Estos compuestos, fueron estudiados por Bradley et

46
al

/Y constituyen las especies intermediarias entre 1los
alcdxidos monoméricos u oligoméricos Y los éxidos

macromoleculares.
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1.3.- ANALISIS COMPARATIVO DE CATALIZADORES Pt/SiO2

Durante 1la preparacién de catalizadores por 1los
diferentes métodos tradicionales, las caracteristicas de las
sales metdlicas precursoras tienen una marcada influencia en
la dispersién metalica final. Las sales que se disocian
completamente durante el proceso se adhieren fuertemente a los
grupos =-OH superficiales del soporte, por lo que sufren pocos

o ningun cambio durante los tratamientos térmicos.

Los catalizadores con metales soportados (Pt/Si0Oz2) es
factible establecer pardmetros de comparacién tales como la
actividad catalitica, 1la interaccién metal-soporte y 1la
desactivacién entre otros, «Es precisamente bajo el parametro
de actividad catalitica que se realiza el andlisis comparativo

de estos catalizadores de acuerdo a su método de preparacién.

Por lo regular el parametro mds importante con el cual
se lleva a cabo un analisis comparativo entre un grupo de
catalizadores es la actividad catalitica, que generalmente se
relaciona directamente con el grado de dispersién del metal
activo sobre el soporte, distribucién de tamafio de particula,

la textura y morfélogia del soporte.

Generalmente cuando se realizan estudios a los
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catalizadores Pt/Si0Oz las variantes son el contenido metdlico
y 1los precursores o bien de acuerdo a las técnicas de
preparacidén aspectos que les confieren propiedades cataliticas
especificas. En la Tabla III, se muestran las caracteristicas
originadas por los parametros antes citados, en catalizadores
preperados por métodos tradicionales®’. Bajo estas
condiciones es posible observar el efecto que se tiene en el
tamafio y distribucidén de particula metdlica, notdndose un
mayor efecto del método de preparacién que del tipo de

precursor.

Catalizadores de Pt/Si0z han sido preparados por el
método sol-gel utilizando HzPtCls 6H20 y TEOS como precursores
a diferentes concentraciones metalicas. Reportando que existe
una interaccién durante la etapa de polimerizacién ya que el
H2PtCle 6H20 se disocia completamente en el medio de reaccioén
por lo que el complejo (PtCles]™ sufre repulsiones
electrostdticas por la interaccidén con los nucledéfilos de

silicio (Si-0") incorporandolo en la red.
Obteniendose como resultado catalizadores homogeneos con

una alta dispersién del metal en el soporte y grandes areas

superficiales, como se observa en la tabla e,
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TABLA III
CARACTERISTICAS DE CATALIZADORES TIPICOS Pt/Si02
CATALIZADOR| COMPLEJO TECNICA DE PROMEDIO DE| XD
METALICO PREPARACION TAMANO DE
PARTICULA A
Pt/S102(A) ACIDO ~IMPREGNACION
CLOROPLATINICO | MOJADO INCIPIENTE 83 14.3
~CALCINACION:
6 h a 300°C
~REDUCCION:
12 h a 200°C
PT/S102(B) | TETRAMIN -IMPREGNACION:
CLORO-PLATINO |POR HUMEDAD Y 69 17.1
CONTROL DE pH
-REDUCCION:
1 h 25-400°C
6 h a 400°C
Pt/S102(C) | TETRAMIN -~IMPREGNACION:
CLORO-PLATINO | MOJADO INCIPIENTE 204 5.8
~CALCINACION:
45 min 300°C
3 h 400°C
-REDUCCION:
6 h a 300°C
Pt/S102(D) | PLATINO ~-MEZCLA FISICA 295 4.0
NECRO
TABLA IV

CARACTERISTICAS DE LOS CATALIZADORES Pt/Si02 SOL-GEL48.

CATALIZADOR AREA SUPERFICIAL %D
mzlg

A-0.1 614 93

A-0.3 794 90

A-0.5 680 80

B-0.5 1134 95

Cc~0.310.2 803 77
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En el presente trabajo el precursor metdlico es el
complejo t-[Pt(NH3)2Clz] el cual es dificil de disociar, y al
tratar de ser incorporadec a la red de silice intercambia sus
ligandos ya sea con iones cloro cuando la reaccidn es en medio

acido o con moléculas de NH3 en medio basico.

Esto origina que las propiedades fisicas y quimicas del
catalizador final sean totalmente diferentres a los

catalizadores de Pt/SiOz ya conocidos.

En la tabla V, se muestran las caracteristicas
texturales con respecto al medio de reaccién y al contenido

metialico de cada uno de ellos.
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TABLA V

CARACTERISTICAS DE CATALIZADORES SOL-GEL  Pt/Si02

CATALIZADOR % Pt| pH AREA TAMARO X D
SUPERFICIAL DE
PARTICULA
2 0
“rq) A
+
Pt.sgH 0.5 | 3 489 12 76
+
Pt.sgH 1.0 | 3 590 25 40
+
Pt.sgH 20| 3 622 40 15
Pt.sgOH o.s | 9 as 15 78
Pt.sgOH 1.0 | 9 14 10 82
Pt.sgOH 20| 9 63 12 77

Dependiendo del tipo de reaccién en la que se realice la
prueba de actividad catalitica de los catalizadores Pt/SiOz es
la importancia que toman los parametros antes mencionados. En
lo particular, por lo gue respecta a este trabajo a estos
catalizadores se planea en un futuro utilizarlos en reacciones
de oxidacién de CO, y en este tipo de reacciones la actividad

catalitica depende en gran parte de las propiedaes texturales

y morfoldégicas de los soportes‘g.
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CAPITULO Il

PREPARACION DE CATALIZADORES SOL-GEL Pt/Si02

2.1.- GENERALIDADES DEL COMPLEJO Trans-[Pt(NH3)z2Clz2].-

Los complejos de pt'! son por lo general cuadrados planos

o pentacoordinados y diamagnéticosso.

Esta geometria solo se adquiere con unos cuantos idnes
metalicos siendo los mas conocidos aquellos de configuracién
a® (pt*,pd*,Ni*"), que se estabilizan con ligantes no
voluminosos de campo fuerte, con enlaces 1I, capaces de
compensar la pérdida de estabilidad para preferir el numero de
coordinacién 4 en vez de 6. Los complejos cuadrados planos
del tipo ML2X2 presentan isomeria cis-trans, donde X es

uninegativo y L es un ligante®’.

El andlisis de 1las estructuras electrdnicas de 1los
complejos cuadrados planos indican que los niveles de energia
electrdénica varian de acuerdo a la naturaleza de los ligandos,
del ioén central y de las posibles geometrias isoméricas que

pueden adoptarsz.

Chat, Galmen vy Orgelsaexaminaron el espectro del
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T

27

132

complejo trans-{Pt(NH3)2Cl2] Fig.9, y asignan las transiciones

d-d de baja energia, considerando una correspondencia simple

entre las bandas PtClT'y el isomero trans (Dsn > Dan).

3.5L

2.5
2.0p
1.5¢=
1.0k

0.5

‘O.J‘ 1 1 - |

300 400 500

long. de onda (mm)

Fig. 9 ESEPCTRO ULTRAVIOLETA DEL TRANS~[Pt(NH3)2C12]53
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Cdlculos de orbitales moleculares Extended Huckel, para
los isémeros cis y trans de diclorodiaminplatino (II), fueron
efectuados por Patterson et al“y compararon los resultados
obtenidos con el idén tretracloroplatinato (II), presentando
una clara evidencia de que la asignacién hechos por Chatt,
Galmen y Orgelsaes bastante acertado solo para el isdémero cis
mientras que ‘la disminucién de simetria del isémero trans
provoca cambios en la energia de orbitales como se observa en

el diagrama de orbitales moleculares Fig.los"ss.

D4h Cav D2h
epg ;: ___.__.epz ____Epl
85 (x"-y"
bz o
B bio (xy)
by e b, (x2)
.- T ay e Bag (y2)
By 8y ()
aln—-'%"/—
ptcl> cis TRANS

Fig. 10 DIAGRAMA DE ORBITALES MOLECULARES DE P:cma'
(D4h), DEL  CIS-[Pt(NH3)2Cl2 (C2v) Y
TRANS- [Pt (NH3)2C12) (D2h).54' S
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UV-VIS.- El espectro de absorcién en solucidén para el

isémero trans muestra una banda a 31,700 cm’ ( 315 nm) es

asignada a una transicién dxy > dx- ¥ (1qu) . La banda

a 36,700 cn ( 272 nm) es asignada a la transicion dyz >

dx°- yz(iB3g). Se observa una transicién singulete - triplete

sobre 26,900 cm - 371 nm, asignada como en el isdémero cis a

2 2,3

dxy > dx -y (Bg).

Asi mismo se tienen transiciones d > p a 46,500

cm'( 215 nm) y 50,000 cm '( 200 nm) , Tabla VI®'.

TABLA VI

54
ENERGIA DE TRANSICION DE LOS CATALIZADORTES Pt/Si02

ENERGIA TRANSICION

-1
(cm ) nn
26,900 371 (®Bg) dx’-y? < dxy
31,700 315 ('Big) dx’-y® «<- dxy
36,700 272 (*Bag) dx’-y® <- dyz
46,500 215 (*B3u) 6pz <———— dxz
50,000 200 (‘B2u) 6pz <———— dyz
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Por otro lado el espectro de absorcién en estado sélido
muestra pequeifias diferencias con las asignadas anteriormente
hechas para las transiciones d-d, sin embargo las transiciones

d > p no son observadas, Tabla vir.>

TABLA VII

54
ENERGIAS DE ASIGNACION DE LOS CATALIZADORES Pt/Si02

(PASTILLAS KBr)

ABSORCION ASIGNAMIENTO
cem ! nm
27,000 370 (°Bg) dx’-y? <— aw
32,300 309 (*B1g) ax®-y? <—— aw
43,500 230 ('Bag) dx®-y? <—— ay=
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INFRARROJO.- En el estudio de espectroscopia I.R. dos
bandas importantes de baja intensidad aparecen en el espectro:
Una cerca de 500 cm ' debida al modo vibracional de
alargamiento asimétrico Metal-Nitrégeno, otra vibracién a 387
cm™! equivalente a la participacién de los atomos Pt-Cl.
Ademas el espectro infrarrojo muestra a mas bajas frecuencias

absorciones debidas a la deformacién en el plano de los

enlaces Nitrégeno-Metal-Nitrdgeno y Metal-Haldgeno, Tabla

VIII®®.
TABLA VIII
BANDAS DE ASIGNACION EN IR DE LOS CATALIZADORES Pt/Si02 S6
TR * TR
[PT(NH3)2CL2] [PT(NH3)2CL2] ASIGNAMIENTO
cM? cM !
572 506 Estiramiento Asimétrico
Pt-N
365 330 : Estiramiento Asimétrico
Pt-Cl
220 252 Tijera Pt-N
195 225 Tijera Pt-C1l

¥ CALCULADOS

35



2.2.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES SOL-GEL Pt/Sioz

Se prepararon catalizadores conteniendo 0.5 % ,1 % ,2 %
de platino de acuerdo con los siguientes procedimientos y las

condiciones de reaccién fueron:

PARA EL AGUA: H20 - _ 8 (en volumen)
TEOS 1
CONCENTRACION DEL SOLVENTE: EtOH

= ——3-(en volumen)
H20 1

CATALIZADORES Pt/SiOz ACIDOS.- Se pone a reflujo con
agitacién (Fig.11), 1la mezcla Etanol-Agua y el complejo
t-[Pt(NH3)2Cl2] que se requiere para obtener el porcentaje de
platino deseado en el catalizador final para Pt.ng+-O.5%,
Pt.ng+-1% ’ Pt.ng+—2% . Enseqguida se le agrega a la mezcla
HCl hasta lograr pH de 3. Una vez logrado el medio deseado se
inicia el goteo constante del tetraetilortosilicato (TEOS)
manteniendose a reflujo hasta formar el gel. El producto se
seca en estufa a 80°C durantre 18 hrs. y se calcina a 450°C

durante 4 12 hrs (Fig.12).
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CATALIZADORES Pt/SiO2 BASICOS.- Se coloco en un reactor
de vidrio como se observa en la Fig. 11, el Etanol y el agua
a reflujo con agitacién moderada. Posteriormente se le
agrega la cantidad de t-[Pt(NH3)2Cl2] gque se requiere para
tener los porcentajes de platino deseado en el catalizador
final para Pt.sgOH -0.5% , Pt.sgqOH -1% , Pt.sgOH -2% . Se le
agrega a la solucién NH4OH hasta obtener un pH de 9 una vez
logrado el medio deseado se adiciona por goteo el TEOS e
mantiene a reflujo hasta la formacién del gel. El producto se
seca a 80°C por 18 hrs y se calcina posteriormente a 450°C por

4172 hrs (Fig.13).

CATALIZADORES Pt/SiOz IMPREGNADOS: E1l soporte de silice
se prepararé por el método SOL-GEL a pHs de 3 y de 9
respectivanente. Este se mezcld con el t-[Pt(NH3)2Cl2]
disuelto previamente en agua destilada con la cantidad de 1%
de platino. Se mantuvo con agitacién y temperatura de 60°C
hasta sequedad. Posteriormente se seco en estufa a 80°C por

18 hrs y se calcino a 450 °C por 41,2 hrs (Fig.14).

En la siguiente tabla IX se resumen los catalizadores

elaborados.
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TABLA IX

SISTEMAS CATALITICOS Pt/Si102 A EVALUAR

CATALIZADOR P1/S10, PT/S10,
PH 3 9
CONC. DE PT Pt.sgH'-0.5% Pt.sgOH -0.5%
Pt.sgH'-1.0% Pt.sgOH -1.0%
Pt.sgH'-2.0% Pt.sgOH -2.0%
Pt.impH'-1.0% Pt.impOH -1.0%

2,2,1 MATERIAS PRIMAS.

Las materias primas utilizadas en todos 1los casos
fueron: trans-diclorodiaminplatino (II) 99.999% de pureza
"GOLD LABEL" de Aldrich., Tetraetilortosilicato (TEOS) al 98%
de pureza Aldrich., Etanol absoluto 99.99% de pureza Merck.,
Acido clorhidrico (36.5 % en H20) e hidréxido de amonio (NH3
al 33 % en H20) reactivos analiticos J.T. Baker y agua

deionizada.

38



7 TERMOMETRO
4

EMBUDO DE

REFRIGERANTE ADICION
]
-
REACTOR DE VIDRIO .
AGITADOR MAGNETICO
—_—
C ]
| |

| m; PARRILLA ELECTRICA

Fig. 11 Esquema del reactor para la Sintesis de
catalizadores SOL-GEL
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Fic. 12 .- DIAGRAMA DE SINTESIS DE CATALIZADORES
SOL-GEL AciDo cON PT.

CH;CH,OH + H,0 DEST. +

[PT(NH;),CL,] (0.5,1.0,2.0 Z PT)

AGITACION UNIFORME

REFLUJO
TEMP. = 80°C

HCL A PH 3

POR GOTEO TEOS

SOL. A pPH =3

GEL

SECADO 80°C/12 HRrs.

CALCINADO 450°C/4 1/2 Hrs.

CATAL I ZADOR
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152527

F16.13 .- DIAGRAMA DE SINTESIS DE CATALIZADORES
SOL-GEL BASICO CON PT .

CH;CH,0H + H,0 DEsT. +
[PT(NH;),CL,] (0.5, 1, 2% P1)

AGITACION UNIFORME

NH,O0H A PH 8

POR GOTEO TEOS

SOL. A pPH =29

GEL

SECADO 80°C / 12 Hrs.

CALCINADO 450°C / 4 1/2 Hgs.

CATALI ZADOR




Fic. 14.- DIAGRAMA DE SINTESIS DE CATALIZADORES

IMPREGNADOS POR METODO TRADICIONAL.

SILICE SOL-GEL
PH=9 6 PH = 3

[PT(NH;),CL,]
( conc. 1 Z PT)

+ H,0

SUSPENSION

AGITACION UNI|FORME

EVAPORACION H,0

A 60°C

SECADO 80°C / 1

2 HRrs.

CALCINADO 450°C /

4 1/2 Hgs.

CATALI ZA

D OR
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CAPITULO III

CARACTERIZACION Y RESULTADOS DE LOS

CATALIZADORES SOL-GEL Pt/SioO2

3.1.- EFECTO DEL MEDIO Y CONTENIDO METALICO EN LOS

CATALIZADORES SOL-GEL Pt/SioO2.

Los catalizadores Pt/Si0z SOL-GEL presentan tiempos de
gelacién asi como caracteristicas texturales y morfoldgicas
diferentes esto es debido al pH y de la concentracién de metal

(Tabla Xa).

De igual manera ocurre con los soportes (SiOz), también
elaborados por el método SOL-GEL, en este caso unicamente con

la variacién del pH, (Tabla Xb).

Los catalizadores  bésicos (NH4OH) , presentan una
solucién amarilla tenue al inicio de la reaccién, al ajustar
el pH a 9 se hace incolora, al agregar el TEOS se empieza a
formar una suspencién blanca, al término de la gelacién va de
color blanco a gris sin presentar mucho cambio en el secado,
cuando se calcina cambia de gris a negro dependiendo de 1la

concentracién de metal.
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MORFOLOGIA DE LOS CATALIZADORES

TABLA Xa

$OL-GEL Pt/Si02

CATALIZADORE TIEMPO DE APARIENCIA COLORACION
Pt/si02 GELACION
Hrs. SECO CALC.
. &
Ptng* - 0.5% 3 20 Cristalina incolora| gris
Ptqu+ - 1.0% 2 18 Cristalina gris negro
PtsgH - 2.0% 1 1/2 15 Cristalina gris negro
PtsgOH - 0.5% 15" 25 Polvo blanco gris
PtsgOH -~ 1.0% 15" 32 Polvo gris gris
PtsgOH - 2.0% 15" 72 Polvo gris negro
TABLA Xb
MORFOLOGIA DEL SOPORTE SOL-GEL SiO2
SOPORTE TIEMPC DE APARIENCIA COLORACION
GELACION
Hrs SECO CALC.
* &
+
S102-H 1172 S Cristalina incoloro
S102-OH 15" 22 Polvo blanco

® INICIO DE LA GELIFICACION

& FIN DE LA GELIFICACION
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Los catalizadores &cidos (HCl) presentan una solucidn
amarilla tenue al inicio de la reaccién, al ajustar el pH a 3
se hace incolora, al adicionar el TEOS y empezar la gelacidn
nos queda un gel cristalino e incoloro, al secarse quedan
"cristales" incoloros o 1ligeramente grises, al tratarse
térmicamente nos quedan "cristales" los cuales pasan de grises
a negros. La coloracién del sélido final depende del contenido

de metal.

En la preparacién de las silices acida y basica (pura),
se observd menor tiempo de gelacién a pH 3, obteniendo un gel
completamente uniforme, cristalino e incoloro, que al ser
secado se fragmenta en pequelios "cristales" aproximadamente 5
mm muy densos que no cambian su apariencia fisica durante la
calcinaciodn. En la silice basica se empieza a formar una
Suspencién lechosa blanca aumentando su viscosidad en funcién
del tiempo de reaccién. Al tratarse térmicamente nos da un
sélido poroso, poco denso con mucha estatica debido a que el
gel fresco (coloide) tiene nucledéfilos (28i-0") sin

estabilizar en su estructura.

En general el tiempo de gelacidn es mds corto cuando la
sintesis es efectuada en medio acido que en medio basico. En
los catalizadores &cidos con 1los diferentes contenidos
metdlicos (0.5,1,2%) no se observa cambio en el tiempo de

gelacion . Sin embargo, en los basicos al aumentar la
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concentracién de metal aumenta el tiempo de gelacién como se

observa la Tabla IXa.

Los catalizadores gue se prepararon por mojado
incipiente ( impregnacién tradicional) con silice sol-gel,
tienen una apariencia similar a los preparados por el proceso

sol-gel con el metal desde el inicio de la sintesis.
CARACTERIZACION

Los catalizadores se caracterizaron por espectroscopia
Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR Nicolet 170-SX),
por UV-VIS (reflectancia difusa) en un cary 17-D (Varian), sus
dreas se obtuvieron por el método BET usando un Micromeritics
ASAP~ 2000, su morfologia y tamafio de particula metdlica se
observaron por microscopia electrénica con un equipo Jeol

JSM-35CF y el Jeol-100CX .
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3.2,- Estudio infrarrojo de 1los Pt/SiOz SOL-GEL.

Los espectros vibracionales son analizados en la zona
del medio IR 4000-300 cm*, presentando en general las bandas
caracteristicas de un sistema Pt/Si0Oz como se discuten a
continuaciodn: Los catalizadores dcidos a diferentes
concentraciones de metal (0.5,1 , 2%) y diferente.tratamientps

térmicos se muestran en la (Fig. 15).

80°C

+
y\}/\’\\/ Pt.sgH -2%
\/\/\/\/ . ng+-1x
450°C
\/\ . | qu*-zx
\\/\ N qu‘-lz
Pt.sgH ' -0.5%

WAVENUMBER

Fig. 15§ Estpectros IR del los catalizadores
SOL-CGEL Pt/S102 4&cidos
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En la regién de 4000 a 2800 cm ! (Fig.16) se observa una
banda ancha a 3429 cmq, esta banda se ve deformada por
pequefios hombros a mayor y menor Energia aproxidamente 3630 y
3300 cm*, estas bandas son asignadas a vibraciones
fundamentales (O~H) de los diferentes hidrdéxilos presentes
como son los silanoles (Si-OH), agua y etanol ocluidos en el
gel. La banda de mayor intensidad 3429 cm™! es asignada a los
grupos silanoles los cuales permanecen después del

. . 57,58
tratamiento térmico. Unos autores™ '/

dan importancia a estos
grupos sefalandolos como causantes de arreglos
microcristalinos durante la etapa de postgelacion
relacionandolos con las sefales de 900-950 cm . H. Yoshimo
et al®>’ asi como Brinker et alsg, afirman que esta banda a 950
cm! es de alargamiento Si~OH y SioO-H, modificando su
intensidad al someterse a tratamientos térmicos.

+
Pt.sgH -2x
80°C
+
Pt.sgH -1%

450°C

+
Pt.sgH -2%

+
Pt.sgH -1%

+
Pt.sgH ~0.5%

(

- ™ ———

- T T
«00C 380¢ Je00 3400 3200 3000 2800

)

WAVENUMBER
Fig. 16 Espectros de la regién de vibraciones
(0O-H) de los catalizadores &cldos
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Como se discutidé anteriormente, la mayoria de los grupos
hidréxilos son parcialmente reversibles a temperaturas menores
de 450 °C y se vuelven irreversibles por encima de los 600°C.
Esto es debido a los cambios microestructurales que sufre la
silice , dandonos como resultado sélidos mas compactos, debido
a la desorcién de grupos organicos H20 y solvente; y a la gran

contraccidén que sufre la red.

A 1632 cm! aparece una banda pequena atribuida a

vibraciones de flexidén tipo tijera de la molécula de agua .

Las bandas mas intensas del espectro se encuentran a
1160 y 1090 cm™' donde H. Yoshimo et al®’las atribuye a
alargamientos antisimétricos de los enlaces siloxanos de 1la

red (Si-0-Si).

Las bandas por debajo de 900 cm' son las que permiten
caracterizar estructuralmente el sdélido. L.as bandas a 801

-1 -1 . . I .
cm Yy 463 om se atribuyen a alargamientos simétricos

(¢Si-0-8i-») respectivamente. Sin embargo, la banda a 463 cm™?
D.L.Segalﬁola atribuye a deformaciones estructurales del

material.

H.Yoshimo et a157reportan un andlisis estructural
detallado de sistemas de silice y atribuyen una banda

interesante y pequenia a 550-600 cmqy asignada a sistemas
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ordenados ocasionados por la formacién de anillos tetraméricos

. 1
51loxanos6.

En la Fig.17, se muestra una ampliacién en la zona de
baja energia del mediano I.R. con el propésito de mostrar unas

pequenas bandas para poder obhservar los enlaces de Pt .

80°C

+
—|—Pt.sgH -2%

+
Pt.sgH -1%

450°C

+
——Pt.sgH -2%

+
Pt.sgH -1%

+
Pt.sgH -0.5%

r T T T T AJ L]
800 725 650 575 500° 425 350

WAVENUMBER

Fig. 17 Espectros con las bandas caracterf{sticas
de enlace Pt en los catallizadores &clidos
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Teniendo una banda bien definida asignada por

Nakamoto®?a la vibracién fundamental de alargamiento Pt-N a

1 1

495 cm ', ademds de un doblete (377 y 365 ocm ), dque

corresponden a la zona de vibraciones fundamentales de Pt-Cl.

A 385 cm = se observa una banda de flexién Pt-O0 y un
pequefio hombro a 575 cm' ocasionado por una vibracién de
alargamiento Pt-OH debida a la interaccién que existe entre el
metal y el soporte a través de 1los dgrupos silanoles

. 6
terminales 3.

Es interesante hacer notar que el incremento de
la cantidad del complejo da origen a un mayor numero de bandas

en esta zona Fig.17C .

La Fig. 18, muestra los espectros de Pt/SiOz en medio
basico, 1los cuales son similares a aquellos discutidos
anteriormente, sin embargo existen algunas diferencia entre
ambos por ejemplo en primer lugar la banda de los grupos -OH
tiene el hombro del silanol de alta energia mas definido a
3665 cm'l, Y el pequefic hombro de agua coordinada
aproximadamente a 1696 em' no esta presente Fig 19. La

Fig.20 nos muestra la zona en la gue se observa el metal,

siendo igual a los de medio &acido.
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<

Pt.sgOH -1%

Pt.sgOH -0.5%

450°C
Pt.sgOH -2%
Pt.sqgOH -1%
Pt.sgOH -0.5%
80°C
L Ll T T L] 1

Y
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

WAVENIHAER

Fig. 18 Espectros IR de los catallzadores

SOL-GEL Pt/S102 béslicos.
450°C

e Pt.sgOH -2%

Pt.sgOH -1%

/M.\‘\
e Pt.sgOH -0.5%
80°C

T Pt.sgOH -1X%
T———

Pt.sgOH -0.5%
r . . , r . \

4000 1800 1600 3400 200 3000 2800

WAVENUMBER
Fig. 19 Espectros IR con las bandas caracteristicas
del radical (0-H) en catalizadores basicos



80°C
j///,,»~“*\\\\\\\‘ Pt.sgOH -1X%
/’“\ Pt. ngH--o_ 5%

Flg. 20 Espectros IR con las bandas caracter{sticas
de enlaces Pt en los catalizadores basicos

450°C
m PL. ngH--ZX
Pt.sgOH -1%
\—
/\w Pt.sgOH -0.5%

En los catalizadores con 1% Pt impregnados a 1los
diferentes pHs en silice sol-gel se observan las mismas bandas
caracteristicas que 1los espectrbs donde se prepararon
incorpordndole el complejo metdlico dentro del proceso de

gelificacidén Fig. 21 . Esto es porque la impregnacién se hizo



450°C

+*
Pt.impH ~-1%
Pt. impOH -1%
80°C

Pt. 1mpOH ~1%

L v v L) v
4000 3400 20800 2200 1600 1000 400

WAVENUNBER

Fig. 21 Espectros IR de catallzadores Pt/Si102
impregnados al 1%

sobre SiO2-s.g.(70°C) 1la cual todavia se comporta como un
coloide, y al soportarle el metal en medio acuoso, tiende a
comportarse como los elaborados por el método SOL-GEL . Sin
embargo las bandas de 495 y 400-350 cm”™! caracteristicas de
los estados del platiho que aparecen en los SOL-GEL discutidas
anteriormente no se presentan en estos <catalizadores

impregnados Fig. 22.

54



450°C

+
Pt.impH ~1X%

‘///,_____—-~f\—~—-__,\\'\~_ Pt. ImpOH -1%

80°C

Pt. impOH -1%

r 14 T T T T 2}
800 725 650 575 500 425 350
WAVENUMBER

Fig. 22 Espectros IR de los catalizadores Pt/S102
impregnados en la regién 800-350 cm
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3.3.- ESTUDIOS UV-VIS (REFLECTANCIA DIFUSA) A LOS Pt/Sioz

SOL~-GEL.

En los catalizadores a pH 3 (Fig. 23) y pH 9 (Fig.24) se
observa una pequefia banda de TC entre 220 Yy 230 nm, debida a

. 67
la transicién electrénica metal-ligando [() C1 —> © Pt]

+
Pt.sgH -2%

+
Pt.sgH -1%

+
Pt.sgH -0.5%

1 Ri T 1
200 450 0 350 400
LOWGITUD DE ONDA  (ne) 450°C
Flg. 23 Espectros UV de catalizadores Pt/Sioz
SOL-GEL &cidos _
Pt.sgOH -1%

Pt. ngH--O. 5%

¥ T T
00 0 100 150

s

LOWLITUD UE QNDA  (ma)

Fig. 24 Espectros UV de catalizadores basicos
SOL-GE1l Pt/Si02
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A 310 nm aparece una banda intensa asignada a

transiciones TC [1Alq > 'Azg] de los ligandos amino.
Adem&s los catalizadores d4dcidos (Fig. 23) presentan una banda
aproximadamente a 330 nm debida a una transicién electrénica

1!

de transferecia de carga Pt >OH, [ e (Pt) <
(OH)]. Esta banda se incrementa al aumentar el contenido de

meta167 .

450°C

\\\—/\/\\' Pt. ng 2%

Pt. -9H -1%

\ .
x\A—V‘N‘ Pt.sgH -0.5%

T T T 1
400 500 600 700 800

LONCITUD DE ONDA (nm)

Fig. 25 Espectros VIS de catalizadores 4&cidos
SOL-GEL Pt/Si02

En los catalizadores en medio basico (Fig. 24), aparece
una banda a 270 nm que corresponde a una transicién de TC del

cl — >pt, [‘Aalg ———> 'E191%".

En la regidn visible a 412-420 nm aparece la transicién

electronica d-d asignada a [lAlg >3qu] caracteristica

del complejo t-[Pt(NH3)z2Clz2) (Fig.25 y 26).
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Entre 500 y 700 nm aparece una pequefia banda que puede
ser ocasionada por el complejo de Pt, ya sea una disminucién
de la fuerza de los enlaces metal-ligando, y disminuyendo el
valor A = 10Dg del platino, o debido a la presencia de 1los
grupos OH de la silice, por lo que distorciona la simetria del

complejo.

A 710 nm existe una banda intensa y es asignada a 1la
transicién electrénica entre el Pt y OH del soporte, Fig.25
para los catalizadores acidos y en la Fig. 26 se observan los

catalizadores basicos.

450°C

R\\—\\’\M_. Pt.ngH--lx
_\\—\—\’\_«\/‘w\/\—‘_“_ Pt. ngH.‘_o_ 5%

1 Ll T 1]
400 500 600 700 800

LONGITUD DE ONDA (nm)

Fig. 26 Espectros VIS de catallzadortes Pt/Si02
basicos SOL-GEL
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3.4.- FISISORCION DE NITROGENO DE LOS Pt/SiOz SOL-GEL.

En las pruebas de fisisorcién de Nitrdégeno aplicados a
los catalizadores SOL-GEL Pt/Si0O2, se utilizé la ecuacién de
Brunauer-Emmett y Teller (BET) para la interpretacién de las

isotermds de adsorcién/desorciodn.

Esta técnica nos da la informacién del Aarea superficial,

. . . 31,64
volumen de poro, area de poro y radio promedio de poro ' .

En el andlisis antes citado, el efecto mas
transcendental en la textura de los catalizadores Pt/SiOz es
el relativo a la acidez o basicidad del medio de reaccidn
(PH), Yya que 1las 4areas superficiales son completamente
diferentes en los catalizadores obtenidos en medio acido HCl
(pH = 3) y en medio basico NH:OH (pH = 9), como se muestra en

subtabla V.

La tendencia de la isoterma dependera de la forma y
tamano de los poros en el gel. Generalmente las isotermas de

. . 31,
adsorcioén son cinco” "Fig. 27 :

Tipo I: La adsorcidén es limitada a pocas capas moleculares.

Es usualmente encontrada en sélidos microporosos.

Tipo II: Frecuentemente se encuentra en sélidos no porosos o
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sélidos con tamafio de poro mayores a lo microporosos.

Tipo III: Los calores de adsorcidén son menores que el calor

licuefaccién del adsorbato

SUBTABLA V

CARACTERISTICAS TEXTURALES DE LOS CATALIZADORES Pt/5102

CATALIZADORES AREAS SUPERF ICIALES
n®/g

Pt.sgH] - 0.5 % 490

Pt.sgH_ - 1.0 % 590

Pt.sgH _ - 2.0 % 622

Pt.impH - 1.0 % 558

Pt.sgOH - 0.5 % 49

Pto SgOH_ - 100 % 14

Pt.sgOH - 2.0 % 63

Pt.impOH - 1.0 % 114

Tipo IV: Ocurre en adsorbentes que tienen poros de didmetros

mayores de 30 A.

Tipo V: Resulta de los pequerios potenciales de interaccién
entre el adsorbato - adsorbente presentandose para

sdélidos macropososos a microporosos.
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TIPO TIPO IT
© ppo ! O ppo 1
TIPO III TIPO 1V
0 P/PO 1 0 P/PO 1
TIPO V

Fig. 27 Representacién esquemética para diferentes
tipos de isotermas de adsorcién.

El resultado de las curvas manifiesta un ldop histérico
Fig. 28 dandonos informacién de la forma del poro, se puede
definir como sigue31:
Tipo A: Poros cilindricos abiertos en ambos extremos
Tipo B: Poros en forma de rejilla o poros interplanares.
Tipo C: Mezcla de poros cénicos-cuneiformes abiertos por
ambos extremos.
Tipo D: Forma de poros coénicos-cuneiformes con cuello estracho
en uno o ambos extremos.

Tipo E: Poros tipo cuello de botella.
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TIPO A TIPO B

O ppo ! © pro !
TIPO C TIPO D
0 P/PO 1 Y PPO 1
TIPO E

7

Fig. 28 Representacién esquem&tica de los diferentes
tipos de loops histéricos.

En los catalizadores preparados en medio d&cido, las
Areas superficiales son grandes (490 a 622 m%/g), se tiene una
estructura uniforme. En la Fig.29, se muestran las graficas
con las isotermas de adsorcién/desorcién correspondiendo a
sélidos microporqs del tipc I de didmetro inferior a 25 A
Fig.30, como se puede apreciar en la Tabla XI de clasificacién

6
de poros .,
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TABLA XI

. 64
CLASIFICACION DE PORO DE ACUERDO A SU TAMANO

CLASIFICACION TAMARO
MICROPOROS 0o0A - 25 A
MESOPOROS 25 A - 500 A
MACROPOROS MAS DE - 500 A

Los catalizadores preparados en medio basico sufren una
caida de &area (14 - 69 rf/g), teniendo estructuras no
uniformes. En la Fig. 31, se muestran las graficas con las
isotermas adsorcién/desorcién correspondientes a la tipo V,
presentando microporos y macroporosos como se observa en la
Fig. 32. Estos catalizadores presentan un loop histérico de

la forma tipo A (Fig.28)

El catalizador impregnado (SiOz, pH3) se comporta igual
que los preparados por el método sol-gel cuando se incorpora

el metal en el sol, como se puede apreciar en las Fig.29 y 30.

El catalizador impregnado (SiO2, pH9) tiene una 4area
superficial de 114 nﬁ/g. La isoterma de adsorcién/desorcién
se observa en la Fig. 31, es del tipo V presentando macroporos

como se observa en la Fig. 32.
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3.5.- ESTUDIO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA A LOS Pt/SioOz

SOL~-GEL.

La microscopia es el método mas directo para

proporcionar la morfologia superficial de los s6lidos®®.

La microscopia electrénica de transmisién (MET), es
utilizada en catdlisis para determinar la forma del sdlido,
tamafio de particulas metdlicas soportadas y dispersién del

metal®®.

Primeramente los <catalizadores Pt/Si0Oz SOL-GEL se
analizan por microscopia electrénica de barrido, en la Fig. 33
Y 34 como se muestran las micrografias representativas. En
los catalizadores acidos Fig. 33, se observa una topografia de
particulas de diversos tamafios irregulares y con aristas
cortantes. En los catalizadores basicos Fig. 34, es posible
apreciar particulas muy pequefias formando agregados Yy/o

aglomerados.

En 1la. Fig. 35 se muestra 1la electromicrografia
correspondiente a los catalizadores &acidos con 0.5% , 1.0% ,

2.0 % de Pt, observidndose el tamarfio de particula.

En la Fig. 36, se muestra la electromicrografia de los

catalizadores bdsicos con concentracién de Pt a 0.5 $ , 1.0 %
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Yy 2.0 % , observandose el tamafio de particulas met&licas.

En la Fig. 37, se muestran la electromicrografia de los
catalizadores impregnados 4cidos y bdasicos con 1 % de Pt,
donde en el catalizador bdsico muestra una buena dispersién de
particulas de Pt, mientras que en el catalizador A&cido se
observan zonas con buena dispersién y otras con particulas

grandes cubiertas de particulas pequefas.

Para determinar el tamafio y distribucién de particulas
de los catalizadores SOL-GEL Pt/SiOz se utilizé la microscopia
electrénica de transmicién (MET). En la Fig.38, se muestra la
distribucién de tamafio de particulas metdlicas analizada por
MET para los catalizadores acidos, donde el mayor intervalo de

tamafio es de 0-40 A.

En la Fig. 39, se muestra la distribucién de tamafio de

particulas por MET, para los catalizadores basicos, teniendo

un tamafo 0-15 A.
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pL. sgH —2%

Electrograffas de catalizadores &cidos

35

Fig.

a diferentes concemtraciones de Pt



PL. sgOH -1%

PL. sgOH -O. 3%
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Electromicrograffas de catalizadores

36

Fig

basicos a diferentes concentraclones

de Pt.



152527

-y

%3- HOdwA *13d

‘opioy £
saJopezjjejed ap

ooyspq opeubaad
sejjerboldwodyo91y

L

£

b

¥

d

%¥- HAw
-+

*ad

74



(LIW) SVYOITVLIW SYINOILHVd 3a ONVWVYL 3a NOIDNgIdLsIa 8e b4

%0'L-HAWI'ld [ %0°2-HBs1d[ ] %0'L-HBS'IdEzm  %S°0-H6S'1d

S3IHOAVN 00L-06 08-0L 09-0S Ov-0¢€ 0c-0t

T e e T °
ST = @ -
[ igmm L e ﬁ -

- 09

08

75



(LIW) SYOITVLIW SYINOILHVd 3a ONVIVL 3a NOIONgIdLsia 6€6id

%0’ 1-HOdWI'ld N§ %0'2-HObs"1d gl
%0°'L-HOBS\d [ ] %S 0-HOBs 1d
S3JHOAVN  00I-04 09-0¢ ov-0¢ 0¢-0l

! | . | . 0
- 0¢
- OV
- 09
- 08
- 001

76



CONCLUSIONES



CAPITULO IV

CONCLUSIONES
Del presente estudio surgen las siguientes conclusiones:

1).- El pH tiene un importante efecto en el complejo de
partida, se observa que cuando existe un catalizador en 1la
hidrélisis durante la reaccién de gelificacién los ligandos

del platino se intercambian.

MEDIO ACIDO

t-[Pt(NH3)2Cl2] + HCl =——— [ Pt (NHs) Cla ]~
MEDIO BASICO

t-[Pt(NHs)2Cla] + NHOH =——— [ Pt (NH3)3 cl 1°

El complejo queda con carga negativa en el primer caso y

positiva en el segundo.

2).~- Por otro 1lado, el alcéxido de silicio en 1la
: H

polimerizacién forma electréfilos ( =Si- O'-H) en medio acido

Yy nucledéfilos (=Si - O') en medio basico.

Por lo tanto en el SOL existen repulsiones
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electrostaticas entre el precursor y la silice en formacién.

3).- Existe una fuerte interaccién metal-soporte a través de

los grupos OH de la silice que finalmente queda altamente

hidroxilada
Si(OEt)a +  H20 > [ Si02]—on + EtOH
4).- La simetria del complejo sufre una importante

distorsién al interaccionar con el soporte, lo que desplaza
las bandas UV-VIS a regiones de mayor energia comparados con

el t-[ Pt(NH3)2Clz].

5).- En medio &cido el valor de 1las &areas de los
catalizadores se encuentran alrededor de 600 nﬁ/g mientras que
en medio basico el 4rea especifica se cae hasta valores

menores a 100 nﬁ/g.

6).~ Los catalizadores acidos no presentan histéresis y
estan formados por microporos con un diametro de poro entre 20
y 40 A.

Los basicos presentan ligera histéresis y el tamario de

poro no es uniforme.

7).~ El tamafio de particula metalica en los catalizadores

dcidos varia entre 10-20 A, al igual que en los basicos, sin
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embargo estas ultimas presentan una mejor dispersién ,

8).~ En el catalizador final parte del metal queda
incorporado a la red formando especies [Pt(SiO)x Cly (NH3)z) y

la otra parte se encuentra en la superficie.

9).- El método presenta grandes ventajas sobre 1los
tradicionales, ya que se logra gran homogenidad del metal en
el soporte desde el punto de vista quimico, tienen alta
dispersién, grandes Aareas superficiales y tamano de particula
pedquefias, lo que les puede conferir propiedades cataliticas

selectivas.
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