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OBJICTIVO 

La demanda a nivel mundial de nuevos materiales 

catalíticos ha hecho que varios grupos estudien preparaciones 

no convencionales. 

Los soportes (AlzOs, Si02, MgO, etc.), de los 

catalizadores fueron empleados originalmente para dispersar el 

material catallticamente activo (pt, Pd, etc). Inicialmente 

se propuso que el soporte er(a inerte y que sus funciones se 

limitaban simplemente a portar al metal. Pero estudios 

recientes mostraron que la mayoría de los soportes retardan o 

evitan la cristalización (sinterización) del catalizador y por 

lo tanto alarga su vida útil'. 

El proceso SOL-GEL es un método no tradicional, el cual 

presenta la ventaja de controlar las propiedades físicas y 

químicas de los sólidos desde el principio de su preparación, 

como son área específica (m2/g) , volumen de poro (cm3/g), 

tamaño de partícula metalic:a, dispersidn del metal en el 

soporte, acidez etc. 

Cuando existe el fenómeno SMI (support 

interaction) el catalizador adquiere propiedades 

metal 

muy 
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particulares tanto en la actividad catalítica como en la vida 

Útil del mismo. En los catalizadores tradicionales Pt/SiOz no 

se presenta este efecto. Mientras que en los catalizadores 

preparados vía SOL-GEL si existe. 

En este trabajo se sintetizó el catalizador Pt/Si02, 

por el proceso SOL-GEL, empleando un complejo cuadrado plano 

con la finalidad de observar los efectos texturales y 

morf Ólogicos de los mismos. La síntesis consiste en la 

hidrólisis y policondensación de un alcóxido de silicio 

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

activo. 
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CAPITULO I 

INTRODUCCION 

La preparación de óxidos 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 

preparación se encuentran las sales de cloruro de silicio 

(SiClr) los cuales al reaccionar con el alcohol respectivo 

forman el alcóxido metálico correspondiente, siendo Ebelman y 

sus colaboradores2 los primeros en elaborarlo por este método, 

además de descubrir que el c:ompuesto gelifica a temperatura 

ambiente, lo cual representó un gran avance en este tipo de 

síntesis . 

El empleo de los alcóxidos como tetraetilortosilano 

(TEOS), tetrametilortosilano (TMOC), tetrapropilortosilano 

(TPOS) para la elaboración del óxido de silicio ya como un 

sólido de uso específico fue hasta los años '30 de nuestro 

siglo. Entre los primeros en desarrollar un proceso ya con 

fines comerciales fue la compañía Alemana Schott3. 

En lo sucesivo los estudios sobre óxidos de silicio 

(Si02) fueron más continuos, destacando entre éstos el de la 
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Industria Automotriz, prepara. un reflejante (TiOz-SiOz-TiOz) 

para retrovisores, así como) la elaboración de una capa 

antireflejante (TiOz/SiOz-TiOz-.SiOz) '. 

Con la aparición del método denominado SOL-GEL surgen 

nuevas aplicaciones de los óxidos metálicos, siendo Roy y su 

grupo6' 'uno de los precursores de este proceso, con el cual se 

inició la síntesis de numerosos cerámicos apartir de alcóxidos 

de aluminio, silicio, titania, circonio, magnesio, etc. Unas 

de las tantas ventajas que el métotdo sol-gel ofrece es el 

control que se tiene de las propiedades texturales y 

morfológicas de los sólidos finales obtenidos'. 

Con el proceso sol-gel la evolución de los sólidos 

resultantes ha sido sorprendente, uno de los ejemplos es la 

preparación de polvos ultrafjinos para la producción de vidrios 

de Si02 de alta pureza, para su empleo en la elaboración de 

placas para enmascaramiento fotográfico, este proceso ha sido 

desarrollado por Seiko-Epson company'. 

Otra de sus aplicaciones es la preparación de fibras de 

"Nextel" (boroalumimnosil katos) para usos a altas 

temperaturas, siendo esto un éxito de la compañia 3M. Otros 

productos desarrollados en l a  misma compañía, son los 

abrasivos a base de alúmina denominado @lcubriton'l, de igual 

transcendencia que el primero' '9.  
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En el área biológica el producto @@Calcititeg@ 

desarrollado por Calcitek 1nc.en San Diego California, ha 

tenido una aplicación muy importante, tanto dentro de la 

medicina dental como en la restauración en el sistema oseo*. 

Su principal aplicación se ha enfocado a la elaboración 

de aerogeles, membranas para filtración, fibras ópticas y 

superconductores siendo err estos últimos el impacto 

tecnológico es mas trascendental de este proceso2. 

Actualmente algunas de las aplicaciones del proceso 

sol-gel en la catalisis es por ejemplo el catalizador de 

Ru/SiO2 se se utiliza para la hidrogenación de Benceno el cual 

#, 

muestra una mayor actividad catalitica cornparandolo con los 

comerciales, aunado a una mayor resistencia a la 

autodesactivación por carbón" 

Otro catalizador preparado por este mismo método es el 

de Pt/TiOz el cual al medio de preparación se puede obtener la 

fase cristalina anastasa que es la más conveniente como 

soporte, este catalizador se utiliza para la oxidación de 

monoxido de carbono' '. 
En la elaboración de soportes se reporte el oxido de 

maigenesio tanto en medio ácido corno básico para su 

utilización como soporte en catalizadores bimetalicos como el 

Pt-Ru/MgO , Ru-Cu/MgO' 2 ,  etc . 
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1.1. - PROCESO SOL-GEL. 

AGUA 

SOL-GEL es el nombre dado a un gran número de procesos 

para la elaboración de sólidos que involucran una suspención 

coloidal o SOL , el cual es transformado a GEL. Básicamente 

es la formación de redes inorgánicas originadas por reacciones 

químicas13 (Fig. 1) . 
31 

FIG.  1.-  DIAGRAMA TIPICO "PROCESO SOL-GEL'' 

El sol es una suspención coloidal de partículas sólidas 

dispersas en un líquido . Un coloide son partículas sólidas 

con diámetro de 1-100 nm . 4,14 
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Un gel es un sistema polimérico, formado por una 
4,14 policondensación química . 

Existen dos métodos importantes para formar el gel”: 

- METODO COLOIDAL.- Consiste en una desestabilización 

de un sol . 
- METODO DE ALCOX1DOS.- Se basa en la hidrólisis y 

pol.icondensación de compuestos 

organometálicos I (alcóxidos) 

l8,19 

16,17 

4 I 20 Los cuales se describer1 y se comparan en la Fig. 2 
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El proceso SOL-GEL se divide principalmente en dos 

etapas: 

I.- BETAPA GELIFICACION. 

En esta etapa los reactivos se hidrolizan y condensan 

para formar el gel2'. 

, ocurre cuando el TEOS (tetraetoxisilano) La fiidrólisia 

y el agua son mezclados con el solvente generalmente etano122. 

Los intermediarios que existen como resultado parcial de la 

hidrólisis incluye grupos silanoles (SSiOH), y grupos etoxi 

(ESiOEt) 3 .  

. .  

La cond ensacióq ocurre entre los grupos silanoles y 

los grupos etoxi para dar lugar a los grupos siloxanos 

(=Si-O-Sio) .Los intermediarios que no polimerizan permanecen 

solubles en el medio alcohol-agua. Esta etapa determina la 

estructura primaria de los geles y sus propiedades2'. 

2 4  

Las reacciones de hidrólisis y condensación ocurren casi 

simultaneamente pero general~mente no se llega a la formación 

del ácido ortosilícico [Si(OH)4]23: 
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HlDROLlSlS 

Si(0Et)r + H20 - >  Si(OEt)s(OH) + EtOH 

Si(OEt)a(OH) + H2O - >  Si(OEt)z(OH)z + EtOH . 

CONDENSACION 

=Si-OH + sSi-OH - > =Si-O-Sir + H2O 

=Si-OH + SSi-OEt - >  iSi-O-SiiE + EtOH 

=Si-OEt + SSi-OEt - >  iSi-O-Sir + Et-O-Et 

Las variables de mayor importancia en este proceso 
4 son : 

- Temperatura de reacción 

- pH del medio de reacción 
- Concentración de agua 
- Tipo de radical alquil 
- Naturaleza del solvente 
- Tiempo de gelación 

Muchos autores han estudiado estos 

parámetros, concluyendo que dependiendo de las condiciones se 

modifica el tiempo de gelificación. La gelfficación' puede 

ser considerada cQmo el paso de una rápida solidificación, 

esto puede ser a medida que crecen las partículas coloidales 

en el sol ocurriendo la condensación y formando 

4, 14,25,26 
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macroparticulas. 

presión elástica2'. 

El sol pasa a gel cuando puede soportar una 

Cuando las reacciones se llevan a cabo en un medio 

ácido, básico o neutro presentan los siguientes 

mecanismos 4 ,25,28 . 

El mecanismo que sigue la reacción en medio &&d.& según 

Aleion et a122es una sustitución electrofílica tipo SN2 donde 

el silicio es protonado rapidamente durante la etapa de la 

hidrólisis y posteriormente atacado por la molecula de agua. 

Generalmente se obtiene como subproducto el alcohol 

correspondiente o agua, en este momento se forman los 

intermediarios etoxi (Wi-OEt) e hidroxi (=Si-OH) , los cuales 
condensan. Por lo que se observa que en reacciones ácidas la 

velocidad de la hidrólisis aumenta2. 

OEt OEt H 
H+ Et%/,,,, I , + I 

> ,S' - O - E t  - > (Et0)jSiOH 
I Et0 iiiiwy i - OEt 

+ HOEt + H+ 
- H  

Et0 H2O 

I 
H 

En la hidrólisis en un medio básico o neutro el 

mecanismo que sigue la reacción es una sustitución 

nucleofílica tipo SN2 atraves de los grupos hidroxi y los 

grupos OEt . Donde los OH favorecen la reacción de 

condensación2. 

1. o 



4 OH- + Si(0Et)r C------- 

I - 
6- 
OH 

Et0 - Si 6’ I ,OEt 
I ‘OEt 
OEt 

7 
¿ 

0- 
I 

I ‘OEt I 

OH *b, 
I OEt 

OEt OEt 

Et0 T-Si’ --> Et0 - Si - OEt + EtOH 

OH OEt 
I 
I 

> Et0 -- Si -- OH + OH- I 
I 

Et0 -- Si -- O-  + H2O 

OEt OEt 

En el medio básico las partículas iniciales en el sol 

tienen un diámetro aproximadamente de 10 A y van aumentando su 
tamaño paulatinamente. Cuando se forma el gel, se obtienen 

materiales macroporosos con áreas superficiales bajas 

(Fig.3a). Si la reacción se lleva a pH neutro, el tamaño de 

partícula en el sol es variable y existen partículas desde 25 

hasta 200 A, por lo que el gel tendrá poros grandes y poros 
pequeños (Fig. 3B). Cuando el medio es ácido el tamaño de 

partícula tanto en el sol como en el gel es muy uniforme, éste 

varia de 10 a 3 0 . A  aproximadamente; los materiales que se 

obtienen son microporosos con áreas superficiales altas 

(Fig. 3c) 29.  
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La cantidad de agua en la reacción de hidrólilsis es muy 

importante, por que de ello dependerá el tamaño de las 

partículas en el sol y el tiempo de gelación como lo señala 

Colby y su grupo. La relación (R) Óptima de mol HzO/mol TEOS 

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

(Fig.4) 3 0 .  

5 10 15 20 25 

R 

Flg. 4 VARIACION DEL TIEMPO DE CELACION VS RELACION 
30 (MOLES H20/MOLES TEOS) . 

Se propone que para una hidrólisis ácida y a baja 

relación de H2o / TEOS se producen redes poliméricas con poca 

ramificación con tiempos de gelificación más bajos. A grandes 
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relaciones de H20 / TEOS se tienen partículas coloidales 

altamente ramificadas y el tiempo de gelación (tg) se 

incrementa 30,31 

11.- ETAPA POSGELACION 

Se presenta después de la gelificación al dar 

tratamiento térmico a los geles. Incluye la evaporación del 

agua, evaporación de Et-OH, desaparición de residuos 

orgánicos, cambios estructurales, deshidroxilación, etc. 

Durante los años 1950s y 1960s, Young32 Benesi y 

Jones3 3 ,  Hocker y Pethica3 4 ,  Kiselev3 'y McDonald3', 

contribuyeron con mucha información con respecto a las 

características de hidrataciÓn/deshidratación del sistema 

sílica gel/agua como a continuación se detallan: (i) La 

adsorción física del agua puede eliminarse y condensar los 

grupos silanoles (Si-O-H) en el rango de 25°C a 170°C , como 
se observa en la (Fig.5)37.(ii) La deshidratación es 

parcialmente reversible hasta 400°C (Fig.6) 3 7 .  (iii) La 

descomposición de residuos orgánicos,es arriba de los 2OO0C, 

por encima de los 400'C, el proceso de deshidratación es 

irreversible como un resultado de la contracción y formación 

de poros como se observa en l<a (Fig.7) 37. 
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Como se puede ver en el secado se presenta una 

contracción considerable de la red hasta formar un gel de 

mayor resistencia que se triinsforma en un sólido poroso con 
estructura microcristalina, Ya con características 

morfológicas y texturales definidas. 

Flg. 5 DISMINUCION FISICA DE AGUA Y CONDENSACIOIN 
DE LOS GRUPOS SILANOLES EN EL RANGO CIE -- 
TEXPERATURA DE 25 A 170'C. 37 

Fig. 6 SUPERFICIE DE GRUPOS SILANOLES SON 
REVERSIBLES EN EL RANGO DE 170'c A 400 'C .  37 
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Flg. 7 ELIHINACION IRREVERSIBLE DE LOS GRUPOS 
HIDROXI ADYACENTES. 37 

Este método presenta ventajas sobre los métodos 

tradicionales como se puede observa en la tabla I . Además 

presenta otras ventajas las cuales son' : La facil introducción 

de nuevos elementos en la red, permite el control químico 

desde el inicio de la reacción, existe la formación de 

pre-redes inorgánicas en ].a solución, es posible la 

preparación de sólidos de composición novedosa (Tabla 11) 3 9 ,  

el área especifica del materi,al puede variar dependiendo las 

condiciones de reacción desde 10 m2/g hasta 1200 m2/g , 
permite el control del grado de hidroxilación de la 

superficie . La velocidad de reacción y las propiedades del 

sólido final, así como su estructura pueden ser controladas 

desde la primera etapa mediante la adición de catalizadores 

ácidos y básicos (Fig.8) 2 9 .  

3 8  
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CARACTERSITICAS 

TIPO DE GELACION 

P R O C E S  O S  

PRECURSORES 
DE GELACION 

I11 

EXTERNA 

SOL. ACUOSA 
( HIDRUROS 
DE OXIDOS) 

REACCION 
1 CON NHQOH I BUENA 

REGULAR 

BUENA 

REGULAR 
BUENA 

Th02, UOZ- 
Puo2 

MECANISMOS DE 
GELACION 

SOL. SILI- 
CATO DE Na 

FORXA LEN- 
TA DE CELES 

EXCELENTE AREA SUPERFICIAL 

MEZCLA DE LOS 
COXF'UESTOS 

ALCOXIWS 
METAL ILCOS 

HIDROLI S I S 

DE ALCOXID@ 

EXCELENTE 

HOXOCENIDAD 

BINAR1 OS 

TERNARIOS 

XULTICOXPONENTES 

CONTROL DE : 
MICROESTRUCTURAS 
IWPOREUS 

S102-A1,203 S102-B203 S102-Ca0 
S102-FeZ03 S102-Ge02 S102-LlO2 
S102-Zrl02 SiOS-PbO S102-Tl02 

S102-A1203-B203 SlOS-Ti02-Zr02 
SiO2-ZrO2-NaSO SiOZ-ZnO-K20 
SlO2-Al203-MgO S102-&1203-L120 

S102-A1203-B203-K20-Na20 
S102-TiO2-BaO-Zr02 
SlCI2-La203-Al~3-Zr02 
S102-B203-A1203-Na20-BaO 

PRODUCTOS REPORTADOS 

BUENA 1 BUENA 

EXCELENTE 
EXCELENTE 

Zr02, ETC. 

REGULAR 
REGULAR 

s102, s10- 

TOSILICATO 

TABLA I1 
39 

JUTERIALES ELABORADOS POR EL PROCESO COL-GEL 
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1.2.- CARACTERISTICAS DE LOS PRECURSORES EMPLEADOS EN EL 

PROCESO SOL-GEL. 

Los alcóxidos son compuestos que poseen un grupo alquilo 

unido a un oxígeno, el cual a su vez está enlazado con un 

elemento metálico. Dependiendo del tipo de enlace y el 

radical orgánico las propiedaides físicas y químicas de estos 

. El efecto electrónico del grupo compuestos cambian 

alquil unido al átomo de oxígeno puede modificar la polaridad 

intrínseca del enlace M-O 

15-40 

1 5 , 4 1  

1.2.1.- FISICAS. 

Las propiedades física:; de mayor interés en el proceso 

sol-gel son : grado de ol.igomerizaciÓn o polimerización, 

volatilidad y vis~osidad'~. 

- GRADO DE OLIGOMERIZACION O POLIMERIZACION 

La oligomerización de los alcóxidos metálicos es debida 

a la tendencia de maximizar su número de coordinación, puede 

llevarse a cabo usando los; orbitales metálicos vacíos que 

aceptan el par electrónico del oxígeno proveniente de los 

ligandos alcoxi. El grado de asociación depende de la 

19 



naturaleza del átomo metálico central y la naturaleza del 

grupo alquil. algunos casos se ha demostrado que el grado 

de oligomerización de los alc15xidos en solución depende de la 

naturaleza del solvente y la concentración del soluto. 

En 

En general, se puede decir que la complejidad molecular 

aumenta con el tamaño del átoino central”. 

- VOLATILIDAD. 

Esta relacionado al tamaño y forma del grupo alquil y la 

naturaleza del átomo central, el cual afecta la polaridad del 

enlace M-O-C, también se ve afectado el grado de 

oligomerización y las fuerzas intermoleculares. 

Desde el punto de vista de fuerzas intemoleculares, el 

tamaño y forma del grupo alcloxi afecta la volatilidad la cual 

es menor cuando se incrementa el grupo alquilo, si se tiene un 

grado de polimerización alto la volatilidad será menor 15,42 

- VISCOSIDAD. 

Es también afectada :por la larga cadena y derivación 

del grupo a lqui l .  Por el grado de asociación de los 

productos se tendrá mayor viscosidad. 

20 



En el proceso sol-gel los alcóxidos son disueltos en 

solventes tipo alcoholes y la viscosidad de la solución ser6 

función de la concentración, de la solubilidad del alcóxido en 

el solvente y de la posiblle interacción de las moléculas 

disueltas' 5. 

1 . 2 . 2 . -  PROPIEDADES -IC AS : 

Las propiedades químicas de mayor interes son: la 

reacción con los alcoholes. La asociación molecular y la 

reacción de hidrólisisq2. 

- REACCION CON ALCOHOLES. 

Cuando los alcóxidos son disueltos en alcohol como se 

hace en la preparación sol-g;el, se considera que el solvente 

es un medio inerte que no interviene en el proceso químico. 

Dos casos diferentes pueden distinguirseq2: (a) 

alcóxidos disueltos en su alcohol correspondiente. 

alcóxidos disueltos en alcohol con diferentes grupos 

orgánicosq'. 

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el 

alcóxido cambiando sus propiedades originales. Cuando el 

21 



alcohol tiene el mismo radical alquilo éste se obtiene como 

subproducto de las reacciones de hidrólisis y polimerización y 

forma parte del equilibrio. Es más complejo en el caso donde 

el alcóxido es disuelto en el alcohol con grupo alquilo 

diferente, ya que puede ocurrir un intercambio del grupo 

alquilo, a esto se le llama Ilreacción de alcóholisistl. El 

proceso puede representarse por las ecuación general: 

M(0R)n + xR'OH < - > M(0R)n-x (0R')x + xROH 

En el proceso sol-gel la reacción de alcóholisis es 

aprovechada para lograr una :mayor homogenidad en la solución 

inicial, así como para variar las velociades de hidrólisis y 

la reactividad de los precursores 15,40 

- ASOCIACION MOLECULAR. 

La asociación molecular es considerada por D i s l i ~ h ~ ~  y 

por Mukherjeeq4ccomo l a  primera etapa de la síntesis de Óxidos 

multicomponentes y cerámicos por la ruta sol-gel. 

Dislich' 3propone especies polinucleares de alcóxidos que 

pueden formarse en solución. En realidad la reacción entre 

alcóxidos de elementos con diferentes electronegatividades es 

posible cuando estos son capaces de ampliar el número de 

coordinación proporcionand.o complejos coordinados, es 
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considerado como la base de la química de alcóxidos dobles. 

MRO -I- M‘(0R)n > M[M’ (OR)n+l] 

Como ejemplo tenemos los resultados de Dislich4’1971, en 

la preparación de espinelas de aluminio y magnesia Mg(A1Oz)z 

por la hidrólisis de los alcóxidos de Aluminio y Magnesia: 

OR 

+ I I 
R’O ’ 

- HIDROLISIS. 

La hidrólisis es el medio por el cual un alcóxido es 

transformado en óxido teniendo como intermediarios grupos 

hidróxilos. 

La facilidad del alcóxido metálico de reaccionar con el 

agua, es una propiedad química sobresaliente de interés 

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

(1) 
A 

M-OR + HzO f-- M-OH + ROH 

Una vez que la reacción de Hidrólisis se a efectuado, la 

condensación se lleva a cabo: 

M-OR + HO-M --> M-O-M + ROH (2) 

M-OH + HO-M -- > M-O-M + H2O ( 3 )  

Las reacciones ( 1 ) - ( 3 ) ,  ocurren simultaneamente, es 

imposible describir el proceso de hidrólisis y condensación 

por  separad^'^. 

El control de la concentración de agua es muy 

importante. Cuando la reacción ocurre con cantidades 

estequiométricas de agua se obtienen productos poliméricos del 

tipo46. 

[ MOx (OR) (y-zx) 3 n 

Estos compuestos, fueron estudiados por Bradley et 

al46 ,y constituyen las especies intermediarias entre los 

alcóxidos monoméricos u oligornéricos y los óxidos 

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

Durante la preparacih de catalizadores por los 

diferentes métodos tradicionales, las características de las 

sales metálicas precursoras tienen una marcada influencia en 

la dispersión metálica 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 ningún cambio durante los tratamientos térmicos. 

Los catalizadores con metales soportados (Pt/SiOz) es 

factible establecer parámetros de comparación tales como la 

actividad catalítica, la interacción metal-soporte y la 

desactivación entre otros, Es precisamente bajo el parámetro 

de actividad catalítica que se realiza el análisis comparativo 

de estos catalizadores de acuerdo a su método de preparación. 

Por lo regular el pardmetro más importante con el cual 

se lleva a cabo un análisis comparativo entre un grupo de 

catalizadores es la actividad catalítica, que generalmente se 

relaciona directamente con el grado de dispersión del metal 

activo sobre el soporte, distribución de tamaño de partícula, 

la textura y morfólogia del soporte. 

Generalmente cuando se realizan estudios a los 
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catalizadores Pt/SiOz las variantes son el contenido metálico 

y los precursores o bien de acuerdo a las técnicas de 

preparación aspectos que les confieren propiedades catalíticas 

específicas. En la Tabla 111, se muestran las características 

originadas por los parámetros antes citados, en catalizadores 

preperados por métodos tradi~ionales~~. Bajo estas 

condiciones es posible observar el efecto que se tiene en el 

tamaño y distribución de paztícula metálica, notándose un 

mayor efecto del método de preparación que del tipo de 

precursor. 

Catalizadores de Pt/SiOz han sido preparados por el 

metodo sol-gel utilizando HzPtC16 6Hz0 y TEOS como precursores 

a diferentes concentraciones metalicas. Reportando que existe 

una interacción durante la etapa de polimerización ya que el 

H2PtC16 6H20 se disocia completamente en el medio de reacción 

por lo que ei complejo C P ~ C ~ ~ I =  sufre repulsiones 

electrostáticas por la interacción con los nucleóf ilos de 

silicio (Si-O') incorporandolo en la red. 

Obteniendose como resultado catalizadores homogeneos con 

una alta dispersión del metal en el soporte y grandes áreas 

superficiales, como se observa en la tabla IV'8. 



TABLA I 1 1  

47 
CARACTERISTICAS DE CATALIUDORES TIPICOS Pt./SiO2 

PT/SlOS(B) 

TECNICA DE 
METALICO PREPARAC It ON 

TETRANIN - IWREGNACION: 
CLORO-PLATINO POR HUMEDAD Y 

CONTROL DE pH 
-REDUCCION: 
1 h 25-4WI.C 
6 h a 4OCl'C 

A c I m  
CLOROPUTINICO 

Pt./SiOL(D) 

-1WRECNACION 
MOJADO INCtPIENTE 
-CALC I NAC ION: 

6 h a 3OQ'C 

12  h a 2OO'C 
-REDUCCI ON: 

PLATINO -MEZCLA F [S ICA 

NEGRO 

AIREA S U P E R F I C I A L  
2 

m /Q 
CATALI Z A D O R 

A-O. 1 61 4 
A-O. 3 794 
A-O. 5 680 
B-O. 5 1134 
C-0.31 O .  2 803 

TETRANIN 
CLORO-PLATINO 

XD 

93  
90 

80 
95 
TI 

-I l4PRECiNAC;ION: 
NOJAW INCIPIENTE 
-CALC I NAC ION: 
45 ain 3oO'C 

3 h 400'C 
-REDUCC I Old : 

6 h a 3OO'C 

'ROEDIO DE 
:AWÑO DE 
'ARTICULA A 

8 3  

69 

204 

295 

TABLA I V  

- 
XD 

- 
4 . 3  

- 

.7 .1 

- 

5.8 

- 
4. O 

- 

48 
CARACTERISTICAS DE LOS CATALIUDOREC Pt/S102 SOL-GEL . 
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En el presente trabajo el precursor metálico es el 

complejo t-[Pt(NH3)zC12] el cual es difícil de disociar, y al 

tratar de ser incorporado a la red de sílice intercambia sus 

ligandos ya sea con iones cloro cuando la reacción es en medio 

ácido o con moléculas de NH3 eri medio básico. 

Esto origina que las propiedades físicas y químicas del 

catalizador final sean totalmente diferentres a l os  

catalizadores de Pt/SiOz ya conocidos. 

En la tabla V, se muestran las características 

texturales con respecto al medio de reacción y al contenido 

metálico de cada uno de ellos. 
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TAEILA V 

ZATALIUDOR 

+ 
P t  . egH 

+ 
P t .  sgH 

+ 
P t  . sgn 

~~ ~ 

P t .  sgOH- 

P t .  sgOH- 

P t ,  sgOH 

CARACTERISTICAS DE CATALIUDORES COL-GEL Pt/SiO2 

x P t  

O. 5 

1.0 

2.  o 

o. 5 

1.0 

2. o 

PH 

3 

3 

3 

9 

9 

9 - 

AREA 

SUPERFICIAL 

489 

590 

622 

14 

63 

TAMAÑO 
DE 

PART1 COLA 
t 

12 

25 

40 

15 

10 

12 

X D  

76 

40 

15 

~~ 

78 

82 

TI 

Dependiendo del tipo de reacción 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 que respecta a este trabajo a estos 

catalizadores se planea en un futuro utilizarlos en reacciones 

de oxidación de CO, y en este t i po  de reacciones la actividad 

catalítica depende en gran parte de las propiedaes texturales 

y morfológicas de los  
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PREPARACION DE CATALIZADORES 

SOL-GEL PT/SIO, 



CAPITULO II 

PREPARACION DE CATALIZADORES SOL-GEL Pt/SiO2 

2.1. = GENERALIDADES DEL COMPLEJO Trans- [ Pt (wH3)2Cl2]. - 

Los complejos de Pt" son por lo general cuadrados planos 

o pentacoordinados y diamagnét.icos5'. 

Esta geometría solo se adquiere con unos cuantos iónes 

metálicos siendo los mas conocidos aquellos de configuración 

d8 (Pt2+,Pd2+,Ni2+), que se estabilizan con ligantes no 

voluminosos de campo fuerte, con enlaces TI, capaces de 

compensar l a  pérdida de estabilidad para preferir el número de 

coordinación 4 en vez de 6. Los complejos cuadrados planos 

del tipo MUX2 presentan isomería cis-trans, donde X es 

uninegativo y L es un iigante5'. 

El análisis de las estructuras electrónicas de los 

complejos cuadrados planos indican que los niveles de energía 

electrónica varían de acuerdo a la naturaleza de los ligandos, 

del ión central y de las posibles geometrías isoméricas que 

pueden adoptar52. 

Chat, Galmen y Orge153examinaron el espectro del 
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complejo trans-[Pt (NH3 )&12 ]  Fig. 9, y asignan las transiciones 

d-d de baja energía, considerando una correspondencia simple 

entre las bandas ptcii- y el isomer0 trans ( ~ 4 h  -> üa). 

300 400 500 

long. de onda (qa) 

53 Flg. 9 ESEPCTRO ULTRAVIOLETA DEL TRANS-[Pt(NH3)2C121 

31 



Cálculos de orbitales nioleculares Extended Huckel, para 

los isómeros cis y trans de diclorodiaminplatino (11) I fueron 

efectuados por Patterson et alS4y compararon los resultados 

obtenidos con el ión tretracloroplatinato (II), presentando 

una clara evidencia de que la asignación hechos por Chatt, 

Galmen y OrgelS3es bastante acertado solo para el isómero cis 

mientras que la disminución de simetría del isómero trans 

provoca cambios en la energía de orbitales como se observa en 

el diagrama de orbitales molsculares Fig.10 54 I 55 

D4h G2 'V D2h 

2- Flg. 10 DIAGRAMA DE ORBltTALES iiOLECULARES DE P t C l 4  

(D4h), DEL CIS- [Pt(NH3)2C12 ( c2v 1 Y 
54.55 TRANS-[Pt(NH3:12Cl21 (D2h). 
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UV-VIS.- El espectro de. absorción en solución para el 

isómero trans muestra una banda a 3 1 , 7 0 0  cm-' ( 315 nm) es 

asignada a una transición dxy -> dx - Y ('Big). La banda 

a 36 ,700  cm-' ( 272 nm) es asignada a la transición dyz -> 

dx - y ( B3g). Se observa una transición singulete - triplete 
sobre 2 6 , 9 0 0  cm-l- 3 7 1  nm, asi.gnada como en el isómero cis a 

2 2  

2 2 1  

2 2 3  dxy -> dx -y ( Eg) . 

2 6 , 9 0 0  

3 1 , 7 0 0  

36 ,700  

46 ,500  

A s í  mismo se tienen transiciones d - > p a 46 ,500  

I 

Cm-'( 215 nm) y 5 0 , 0 0 0  cm-'( 200 nm) , Tabla VI54. 

5 0 , 0 0 0  

TABLA V I  

54 
ENERCIA DE TRANCICION DE LOS CATALIZAMRTES Pt/Si02 

200 ('B2u) 6 p z  < dyz 

2 6 , 9 0 0  

3 1 , 7 0 0  

36 ,700  

46 ,500  

nm 

371  

315 

272 

215 

371  

315 

272 

215 
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Por otro lado el espectro de absorción en estado sólido 

muestra pequeñas diferencias con las asignadas anteriormente 

hechas para las transiciones d-d, sin embargo las transiciones 

d -  > p no son observadas, Tabla VII. 
54 

TABLA V I 1  

54 
ENERCIAS DE ASIGNACION DI2 LOS CATALIUDORES Pt/S102 

(PASTI:LLAS KBr ) 

ASIGNAMIENTO I ABSORCI ON I 
cm- ' nm 

27,000 370 
32,300 309 

43,500 230 

< -  dxy (3Bg) dx - Y  

&Y ('Big) dx - y  <- 
('B3g) d x 2 - y  <- dyz 

2 2  

2 2  
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INFRARROJ0.- En e l  estudio de espectroscopia I . R .  dos 

bandas importantes de baja intensidad aparecen en e l  espectro: 

Una cerca de 500 cm delsida a l  modo vibracional de 

alargamiento asimetrico Metal-Nitrógeno, otra vibración a 387 

cm equivalente a l a  participación de los átomos Pt-C1. 

Además e l  espectro infrarrojo muestra a más bajas frecuencias 

absorciones debidas a l a  deformación en e l  plano de los 

enlaces Nitrógeno-Metal-Nitrc5geno y Metal-Halógeno, Tabla 

VIIP. 

-1 

- 1  

TABLA VI11 

56 
BANDAS DE ASICNACION EN IR DE LOS CATALIUDORES Pt/SiOS 

365 

220 

195 

3 30 

2 52 

2 25 

AS I GNAM I ENTO 

Estiramiento As imétrico 
Pt-N 

Estiramiento As imétrico 
Pt-C1 
Tijera Pt-N 

Tijera Pt-C1 

* CALCULADOS 
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2.2.- PREPARACION DE LOS CATALIZADORES SOL-GEL Pt/SiOz 

Se prepararon catalizadores conteniendo 0.5 % ,1 % ,2 % 

acuerdo con los siguientes procedimientos y las de platino de 

condiciones de reacción fueron: 

PARA EL AGUA: - (en volumen) - - HZ0 

TEOS 1 

CONCENTRACION DEL SOLVENTE: EtOH = -  (en volumen) 

H2O 1 

CATALIZADORES Pt/SiO2 ACID0S.- Se pone a reflujo con 

agitación (Fig.11) , la mezcla Etanol-Agua y el complejo 

t-[Pt(NH3)2C12] que se requiere para obtener el porcentaje de 

platino deseado en el catalizador final para Pt. sgH+-O. 5%, 

Pt.sgH+-1% , Pt.sgH+-2% . Enseguida se le agrega a la mezcla 

HC1 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 4 112 hrs (Fig.12). 
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CATALIZADORES Pt/Si02 BASICOS. - Se colocó en un reactor 

de vidrio como se observa en la Fig. 11, el Etanol y el agua 

a reflujo con agitación moderada. Posteriormente se le 

agrega la cantidad de t-[Pt(NH3)2C12] que se requiere para 

tener los porcentajes de platino deseado en el catalizador 

final para Pt.sgOH--O.5% , Pt..sgOH--l% , Pt.sgOH--2% . Se le 

agrega a la solución NHIOH haista obtener un pH de 9 una vez 

logrado el medio deseado se adiciona por goteo el TEOC e 

mantiene a reflujo hasta la formación del gel. El producto se 

seca a 80°C por 18 hrs y se ceilcina posteriormente a 450°C por 

4112 hrs (Fig.13). 

CATALIZADORES Pt/Si02 IYPREGNADOS: El soporte de sílice 

se prepararó por el método SOL-GEL a pHs de 3 y de 9 

respectivamente. Este se mezcló con el t-[Pt(NH3)2C12] 

disuelto previamente en agua destilada con la cantidad de 1% 

de platino. Se mantuvo con agitación 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 4112 hrs (Fig.14). 

En l a  siguiente tabla IX se resumen los catalizadores 

elaborados. 



TABLA IX 

SISrmAS CATALITICOC Pt/S102 A EVALUAR 

CATAL I ZADOR 

PH 

CONC. DE PT 

PT/S I O2 PT/S I O2 

3 9 

Pt.sgH+-O.5% Pt. SgOH- - O. 5% 

Pt.sgH+-l.O% Pt . SgOH- - 1. O % 

Pt.~gH+-2 . O %  Pt. sgOH--2.0% 
Pt. imp" - 1.0% Pt.impOH--1.0% 

2.2.1 MATERIAS PRIMAS. 

Las materias primas utilizadas en todos los casos 

fueron: trans-diclorodiaminplatino (11) 99.999% de pureza 

"GOLD LABEL" de Aldrich. I Tetraetilortosilicato (TEOS) al 98% 

de pureza Aldrich., Etanol ab'soluto 99.99% de pureza Merck. I 

Acido clorhídrico (36.5 % en H2O) e hidróxido de amonio ("3 

al 33 % en H2O) reactivos analíticos J.T. Baker y agua 

deionizada. 



REFRIGERANTE AD1 CION 

REACTOR DE VIDRIO 

AGITADOR HAGNETICO 

PARRILLA ELECTRICA 

Flg. 11 Esquema del reactor para la Sfntesis de 
catalizadores SOL-GEL 



FIG. 12 .- DIAGRAMA DE SINTESIS DE CATALIZADORES 

SOL-GEL ACID0 CON PT. 

CH3CH2OH + H 2 O  D E S T .  + 

7- 7 
I-IPOR GOTEO TEOS1 
I I I c SOL. n 

r- 4 
SECADO 80 C/12 H R S .  

1 C A T A L I Z A D O R  

4 o 



1 5 2 5 2 7  

FiG.13 .- DIAGRAMA DE SINTESIS DE CATALIZADORES 

SOL-GEL BASIC0 CON PT . 

+ H20 DEST. 

[PT(NH3),CL21 (0.5, 1 ,  2% PT) 

AGlTAClON UNIFORME 

I 

POR GOTEO TEOS 

I 
G E L  

CALCINADO 45OoC / 4 1 / 2  HRS. I 

4 1 



FIG. 14.- DIAGRAMA DE !SINTESIS DE CATACIZADORES 

IMPREGNADOS POlR METODO TRADICIONAL. 

I I 

I-1 AGlTAClON UNIFORME 

EVAPORACION H,O A 60'C 

SECADO 80'C / 12 HRS.  

CALCINADO 450'C / 4 1 / 2  HRS. 1= 
C A T A L L I Z A D O R  7 



CARACTERIZACION DE CATALIZADORES 

SOL--GEL PT/SIO, 



CAPITULO I11 

CARACTERIZACION Y RESULTADOS DE LOS 

CATALIZADORES SOL-GEL Pt/S102 

3.1.-  EFECTO DEL MEDIO Y CONTENIDO METALICO EN LOS 

CATALIZADORES SOL-GEL Pt/SiO2. 

Los catalizadores Pt/Si.Oz SOL-GEL presentan tiempos de 

gelación así como características texturales y morfológicas 

diferentes esto es debido al ]?H y de la concentración de metal 

(Tabla Xa). 

De igual manera ocurre con los soportes (SiO2) , también 
elaborados por el método SOL-GEL, en este caso Únicamente con 

la variación del pH, (Tabla Xb). 

Los catalizadores b&sicos ("(OH) , presentan una 

solución amarilla tenue al inicio de la reacción, al ajustar 

el pH a 9 se hace incolora, al agregar el TEOS se empieza a 

formar una suspención blanca, al término de la gelación va de 

color blanco a gris sin presentar mucho cambio en el secado, 

cuando se calcina cambia de gris a negro dependiendo de la 

concentración de metal. 
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TABLA Xa 

MORFOLOGIA DE LOS CATALIUDORES SOL-GEL Pt/Si02 

CATALIUWRE 
Pt/S l 02 

+ 
+ 
+ 

PtsgH - 0.5% 
Ptsgn - 1.0% 

PtsgH - 2.0% 
Ptsgon-- o. 5% 

PtsgOH - 1.0% 
PtsgOH - 2.0% 

- 
- 

TIEWO DE 
GELAC I ON 

Hrs. 

* & 

3 20 
2 18 
1 1/2 15 

15" 25 
15" 32 
15" 72 

APARIENCIA 

SOPORTE 

Cristalina 
Cristalina 
Cristal lna 

TIEMPO DE 
CELAC I ON 

Po 1 vo 

Po 1 V O  

Po 1 Ir0 

APARIENCIA 

- 

Cristalina 

Polvo 
- 

COLOR A CION 

CALC. 

COLORA CION 

SECO CALC. 

into 1 o r o  

blanco 

negro 
negro 

blanco 
gris grls 

Ci02-OH- 

I grls I negro 

15" 22 

TABLA Xb 

MORFOLOCIA DEL SOPORTE SOL-GEL Si02 

Hr s 

* b 1 SiO2-H+ 1 1 112 5 

INICIO DE LA CELIFICACION 

& FIN DE LA CELIFICACION 
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Los catalizadores ácidos (HC1) presentan una solución 

amarilla tenue al inicio de la. reacción, al ajustar el pH a 3 

se hace incolora, al adicionar el TEOS y empezar la gelación 

nos queda un gel cristalino e incoloro, a l  secarse quedan 

iicristalesii incoloros o iigreramente grises, al tratarse 

térmicamente nos quedan vxistalesie los cuales pasan de grises 

a negros. La coloración del sdllido final depende del contenido 

de metal. 

En la preparación de las silices ácida y básica (pura), 

se observó menor tiempo de gelación a pH 3, obteniendo un gel 

completamente uniforme, cristalino e incoloro, que al ser 

secado se fragmenta en pequeiíos iicristales- aproximadamente 5 

mm muy densos que no cambian su apariencia física durante la 

calcinación. En la sílice básica se empieza a formar una 

suspención lechosa blanca aumentando su viscosidad en función 

del tiempo de reacción. Al tratarse termicamente nos da un 

sólido poroso, poco denso con mucha estática debido a que el 

gel fresco (coloide) tiene nucleófilos (ESi-O-) sin 

estabilizar en su estructura. 

En general el tiempo de gelación es más corto cuando la 

sintesis es efectuada en medio ácido que en medio básico. En 

los catalizadores ácidos con los  diferentes contenidos 

metálicos (0.5,1,2%) no se observa cambio en el tiempo de 

gelación . Sin embargo, en los  básicos al aumentar la 
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concentración de metal aumenta el tiempo de gelación como se 

observa la Tabla IXa. 

Los catalizadores que se prepararon por mojado 

incipiente ( impregnación tradicional) con sílice 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 W-V IS  (reflectancia difusa) en un cary 17-D (Varian), sus 

areas se obtuvieron por el método BET usando un Micromeritics 

ASAP- 2000, su morfología y tamaño de partícula metálica se 

observaron por microscopía electrónica con un equipo Jeol 

JSM-35CF y el Jeol-100CX . 
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3.2. - Estudio infrarrojo de los  Pt/Si02 SOL-GEL. 

Los espectros vibradonales son analizados en la zona 

del medio IR 4000-300 cm-', presentando en general las bandas 

características de un sistema Pt/SiOz como se discuten a 

continuación: Los catal.izadores ácidos a diferentes 

concentraciones de metal ( O . E i , l  I 2%) y diferente tratamientos 

térmicos se muestran en la (;Fig. 15). 

80'C 

+ 
Pt. sgH -2% 

+ Pt.sgH -1% 

Pt.sgH + -0.5% 

3.00 2800 . . '1 I bOO IUOC' l4OU 

UAVENIYBER 

Flq. 15 Estpectros I:R del los catallzadores 
SOL-GEL I't/S102 &cidos 
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En la región de 4000 a 2800 cm-'(Fig.16) se observa una 

banda ancha a 3429 crn-', esta banda se ve deformada por 

pequeños hombros a mayor y menor Energía aproxidamente 3630 y 

3300 cm-', estas bandas son asignadas a vibraciones 

fundamentales (O-H) de los diferentes hidróxilos presentes 

como son los silanoles (Si-OH), agua y etanol ocluídos en el 

gel. La banda de mayor intensidad 3429 cm-l es asignada a los 

grupos silanoles los cuales permanecen después del 

dan importancia a estos tratamiento térmico. Unos autores 

grupos señalándolos como causantes de arreglos 

microcrictalinos durante la etapa de postgelación 

relacionándolos con las señales de 900-950 cm-'. H. Yochimo 

et als7 así como Brinker et iilS9, afirman que esta banda a 950 

cm-' es de alargamiento Si-OH y SiO-H, modificando su 

intensidad al someterse a tratamientos térmicos. 

5 7 , 5 8  

80'C 

+ 
Pt.sgH -1% 

450'C 

+ 
Pt. sgH -2% 

+ 
Pt.s<lH -1% 

Pt. igH -0.5% 
+ 

i 0 O L  ino(1 lb00 3LOC 3100 loor 2800 

bAIL5.YDLR 

Flg. 16 Espectros de la reglón de vibraciones 
(O-H) de los cataliradores dcldos 
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Como se discutió anteriormente, la mayoría de los grupos 

hidróxilos 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 

sílice , dándonos como resultado sólidos más compactos, debido 
a la desorción de grupos orgánicos H2O y solvente; y a la gran 

contracción que sufre la red. 

A 1632 cm-' aparece ulna banda pequeña atribuida a 

vibraciones de flexión tipo ti:jera de la molécula de agua . 

Las bandas más intensas; del espectro se encuentran a 

1160 y 1090 cm-' donde H. Yoshimo et a1571as atribuye a 

alargamientos antisimétricos de los enlaces siloxanos de la 

red (Si-0-Si). 

Las bandas por debajo de 900 cm-' son las que permiten 

caracterizar estructuralmente el sólido. Las bandas a 801 

cm-' y 463 cm-' se atribuylen a alargamientos simétricos 

(cSi-O-Si+) respectivamente. Sin embargo, la banda a 463 cm-' 

D. L. Cega16'la atribuye a deformaciones estructurales del 

material. 

H. Yoshimo et a157repo:rtan un análisis estructural 

detallado de sistemas de sílice y atribuyen una banda 

interesante y pequeña a 550-600 crn-', asignada a sistemas 
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ordenados ocasionados por la formación de anillos tetraméricos 

siioxanos'l . 

En la Fig.17, se muesitra una ampliación en la zona de 

baja energía del mediano I . R .  con el propósito de mostrar unas 

pequeñas bandas para poder observar los enlaces de Pt . 

1 1 1 1 I 1 i1 
800 i 2 5  6 50 5 7 s  500' 4 2 5  350 

h A '  LrLl lsEE 

Flg. 17 Espectros con las bandas caracterfstlcas 
de enlace Pt en los catallzadores ácldos 
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152527 
Teniendo una banda hien definida asignada por 

Nakamoto62a la vibración fundamental de alargamiento Pt-N a 

495 cm-', además de un doblete (377 y 365 cm-'), que 

corresponden a la zona de vibraciones fundamentales de Pt-C1. 

A 385 cm-' se observa una banda de flexión Pt-O y un 

pequeño hombro a 575 cm-' ocasionado por una vibración de 

alargamiento Pt-OH debida a la interacción que existe entre el 

metal y el soporte a través de los grupos silanoles 

terminales63. Es interesante hacer notar que el incremento de 

la cantidad del complejo da origen a un mayor número de bandas 

en esta zona Fig.17C . 

La Fig. 1 8 ,  muestra los; espectros de Pt/Si02 en medio 

básico, los 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 energía mas definido a 

3665 cm-l, y el pequeño hombro de agua coordinada 

aproximadamente a 1696 cm-' no está presente Fig 19. La 

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

siendo igual a los de medio ácido. 
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450 ' C 

-. 

Pt.sgOH -2% 

- 
Pt.sgOH -1% 

- 
Pt. si3OH -0.5X 

I10 c 

- 
Pt. sqOH -1% 

- 
Pt. sgOH -0.5% 

Fig. 18 Espectros IR de los catalizadores 
SOL-GEL Pt/Si02 básicos. 

450 'C  

Pt. sgOH- -2% 

Pt. sgOH--l% 

- -  
Pt. sgOH -O. 5% 

80'C 

Pt. sgOHL -1% 

Pt. sgOH--O. 5% 

- 
LOW )Ill0 1600 1600 1 2 w  low 2 sm 

Fig. 19 Espectros IR con las bandas características 
YAVLNLMIlCR 

del radical (O-H) en catallzadores báslcos 
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Pt. sgOH -2% 

Pt.saOH -1% 

80'C 

1 I Pt. saOH--lX 

Flg. 20 Espectros IR con 1a.s bandas características 
de enlaces Pt en los catalizadores básicos 

En los catalizadores con 1% Pt impregnados a los 

diferentes pHs en sílice sol-gel se observan las mismas bandas 

características que los espectros donde se prepararon 

incorporándole el complejo metálico dentro del proceso de 

gelificación Fig. 21 . Esto es porque la impregnación se hizo 
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+ 
Pt.lmpH - l X  

- 
Pt.lmpOH -1% 

in 80'c 

I I Pt. 1ipOH - l X  

UAVZINMlU 

Flg. 21 Espectros IR de catalltadores Pt/Sl02 
lmpregnsdos ai 1 %  

sobre SiOz-s.g.(70°C) la cual todavía se comporta como un 

coloide, y al soportarle el metal en medio acuoso, tiende a 

comportarse como los elaborados por el método COL-GEL . Sin 

embargo las bandas de 495 y 400-350 cm-' características de 

los estados del platino que aparecen en los SOL-GEL discutidas 

anteriormente no se presentan en estos catalizadores 

impregnados Fig. 22. 
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450-c 

00’C 

I u \Pt.impOH -1% 

t 1 1 I 1 I i 

800 725 650 575 500 425 3 50 

WAVE”BLR 

Fig. 22 Espectros IR de los catallzadores Pt/Si02 -1 
lmpregnados en l a  región 800-350 cm 
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3.3.-  ESTUDIOS W - V I S  (REFLECTANCIA DIFUSA) A LOS Pt/SiOz 

SOL-GEL. 

En los catalizadores a pH 3 (Fig. 23) y pH 9 (Fig.24) se 

observa una pequeña banda de TC entre 220 y 230 nm, debida a 
la transición electrónica metal,-ligando [ (IT) c1 - > u Ptf7 

450-c 

+ 
Pt. SgH -1% 

+ 
Pt. ügH -'D. 5% 

Flg. 24 Espectros W de catallzadores báslcos 
COL-GE1 Pt/SlO2 



A 310 nm aparece una banda intensa asignada a 

transiciones TC [lAig -> ' h g ]  de los ligandos amino. 

Además los catalizadores ácidos (Fig. 23) presentan una banda 

aproximadamente a 330 nm debida a una transición electrónica 

n de transferecia de carga Pt - >OH, [ eg (Pt) < 

(OH) 3. Esta banda se incrementa al aumentar el contenido de 

metal6'. 

450'C 

+ 
Pt. sgH -2% 

I 1 1 1 
I00 600 700 800 

LOWITVD DE OMDA (ni) 

Flg. 25 Espectros V I S  de catalizadores dcldos 
SOL-GEL Pt/SiO2 

En los catalizadores en medio básico (Fig. 24), aparece 

una banda a 270 nm que corresponde a una transición de TC del 
1 C1 - >Pt, [ 'Aig > E i g ] ~ ~ ~ .  

En la región visible a 412-420 nm aparece la transición 
electronica d-d asignada a [ ' A i g  >3Esi ] característica 

del complejo t-[Pt(NH3)zC12] (Fig.25 y 26). 
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Entre 500 y 700 nm aparece una pequeña banda que puede 

ser ocasionada por el complejo de Pt, ya sea una disminución 

de la fuerza de los enlaces metal-ligando, y disminuyendo el 

valor A = 10Dq del platino, o debido a la presencia de los 

grupos OH de la sílice, por It0 que distorciona la simetría del 

- \A Pt. sgOH --O.% 

I I I t 

complejo. 

A 710 nm existe 

transición electrónica 

para los catalizadores 

catalizadores básicos. 

una banda intensa y es asignada a la 

entre el Pt y OH del soporte, Fig.25 

ácidos y en la Fig. 26 se observan los  

450 'C 
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3 . 4 . -  FISISORCION DE NITROGEN0 DE LOS Pt/SiO2 SOL-GEL. 

En las pruebas de fisisorción de Nitrógeno aplicados a 

los catalizadores SOL-GEL Pt/iSiOz, se utilizó la ecuación de 

Brunauer-Emmett y Teller (BET:) para la interpretación de las 

isotermás de adsorción/desorción. 

Esta técnica nos da la información del área superficial, 
31,64 volumen de poro, área de poro y radio promedio de poro . 

En el análisis antes citado, el efecto más 

transcendental en la textura de los catalizadores Pt/SiOz es 

el relativo a la acidez o basicidad del medio de reacción 

(pH), ya que las áreas superficiales son completamente 

diferentes en los catalizadores obtenidos en medio ácido HC1 

(pH = 3) y en medio básico NH4,OH (pH = 9 ) ,  como se muestra en 

subtabla V. 

La tendencia de la isoterma dependera de la forma y 

tamaño de los poros en el gel. Generalmente las isotermas de 

adsorción son cinco3'Fig. 27 : 

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

Es usualmente encontrada en sólidos rnicroporosos. 

Tipo 11: Frecuentemente se encuentra en sólidos no porosos o 
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sólidos con tamaño de poro mayores a lo microporosos. 

Tipo 111: Los calores de adsorción son menores que el calor 

licuefacción del adsorbato 

SUBTABLA V 

CARACTERISTICAS TEXTüñALES DE LOC CATALIZADORES Pt/SiO2 

CATALIZADORES AREAS SUPERF I ClALES 

m2/g 

0.5 % 

Pt.sgH - 2.0 % 

+ Pt.sgH+ - 
Pt.sgH+ - 1.0 % 

Pt. impH+ - 1.0 % 

490 
590 
622 
558 

Pt.sgOH- - 0.5 % 
Pt.sgOH- - 1.0 % 
Pt.sgOH- - 2.0 % 
Pt.impOH-- 1.0 % 

49 
14 
63 
114 

Tipo IV: Ocurre en adsorbentes que tienen poros de diámetros 

mayores de 30 A. 

Tipo V: Resulta de los  pequeños potenciales de interacción 

entre el adsorbato - adsorbente presentandose para 
sólidos macropososos a microporosos. 
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TIPO I11 T I P O  IV 

1 O PlPo O PlPo 1 
T I P O  V 

Fig. 27 Repsesentacibn esquemática para dlferentes 
31 tip08 de isotermas de adsorci6n. 

El resultado de las curvas manifiesta un loop histérico 

Fig. 28 dandonos informacidn de la forma del poro, se puede 

definir como sigue3 : 

Tipo A: 

Tipo B: 

Tipo C: 

Tipo D: 

Tipo E: 

Poros cilindricos abiertos en ambos extremos 

Poros en forma de rejilla o poros interplanares. 

Mezcla de poros cónicos-cuneiformes abiertos por 

ambos extremos. 

Forma de poros cónkos-cuneiformes con cuello estracho 

en uno o ambos extremos. 

Poros tipo cuello de botella. 
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T I P O  A T I P O  B 

1 O Prn 

TDPO C T I P O  D 

o m  
T I P O  E 

I 

Flp. 28 Representacl6n esquendtica de los dlferentes 
tlpos de loops hlst6rIcos. 31 

En los catalizadores preparados en medio ácido, las 

áreas superficiales son granldes (490 a 622 m2/g), se tiene una 

estructura uniforme. En la Fig.29, se muestran las gráficas 

con las isotermas de adsorción/desorción correspondiendo a 

sólidos microporos del tipa I de diámetro inferior a 25 A 

Fig.30, como se puede apreciar en l a  Tabla X I  de clasificación 

de poros6 4 .  
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TABLA XI 

64 
CLASIFICACION DE WRO DE ACUERW A SU TAM& 

CLAS I F I CAC I ON TAMANO 

MICROPOROS 
MESOPOROS 
MACROPOROS 

O A  - 2 5 A  
25 A - 500 A 

MAS DE - 500 A 

Los catalizadores preparados en medio básico sufren una 

caída de área (14 - 69 rn2/g), teniendo estructuras no 

uniformes. En la Fig. 31, se muestran las gráficas con las 

isotermas adsorción/desorción correspondientes a la tipo V, 

presentando microporos y macroporosos como se observa en la 

Fig. 32. Estos catalizadorec presentan un loop histérico de 

la forma tipo A (Fig.28) 

El catalizador impregnado (Si02, 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 (Si02, pH9) tiene una área 

superficial de 114 m2/g. La isoteha de adsorción/desorción 

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 ELECTRONXCA A LOS Pt/S102 

SOL-GEL. 

La microscopía es til método más directo para 

proporcionar la morfología superficial de los sólidos6’. 

La microscopía electrónica de transmisión (MET), es 

utilizada en catálisis para determinar la forma del sólido, 

tamaño de partículas metálicas soportadas y dispersión del 

metal 6 .  

Primeramente los catalizadores Pt/SiOz SOL-GEL se 

analizan por microscopía elect.rÓnica de barrido, en la Fig. 33 

y 34 como se muestran las mhrografías representativas. En 

los catalizadores ácidos Fig. 33, se observa una topografía de 

partículas de diversos tamaiños irregulares y con aristas 

cortantes. En los catalizadores básicos Fig. 34, es posible 

apreciar partículas muy pequeñas formando agregados y / o  

aglomerados. 

En la Fig. 35 se muestra la electromicrografía 

correspondiente a los catalizadores ácidos con 0.5% , 1.0% , 
2.0 % de Pt, observándose el tamaño de partícula. 

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

catalizadores básicos con concentración de Pt a 0.5 % , 1.0 % 
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y 2.0 % , observándose el tamaiio de partículas metálicas. 

En la Fig. 37, se muestran la electromicrografía de los 

catalizadores impregnados ácidos y básicos con 1 8 de Pt, 

donde en el catalizador básico muestra una buena dispersión de 

partículas de Pt, mientras que en el catalizador ácido se 

observan zonas con buena dispersión y otras con partículas 

grandes cubiertas de partículas pequeñas. 

Para determinar el tamairo y distribución de partículas 

de los catalizadores SOL-GEL Pt/SiOz se utilizó la microscopía 

electrónica de transmición (MET). En la Fig.38, se muestra la 

distribución de tamaño de partículas metálicas analizada por 

MET para los catalizadores ácidos, donde el mayor intervalo de 

tamaño es de 0-40 A. 

En la Fig. 39, se muestra la distribución de tamaño de 

partículas por MET, para los catalizadores básicos, teniendo 

un tamaño 0-15 A. 
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CAPI'rULO IV 

CONCLUSIONES 

Del presente estudio surgen las siguientes conclusiones: 

l).- El pH tiene un importante efecto en el complejo de 

partida, se observa que cuando existe un catalizador en la 

hidrólisis durante la reacci6n de gelificación los ligandos 

del platino se intercambian. 

MEDIO ACID0 

-A 
t-[Pt(NH3)2C12] + HC1 -- [ Pt ("3) Cis 1- 

MEDIO BASIC0 

-- 
t-[Pt(NH3)2C12] + NH4OH -- [ Pt ("3)s c1 ]+ 

El complejo queda con carga negativa en el primer caso y 

positiva en el segundo. 

2 ) . -  Por otro lado, el alcóxido de silicio en la 

polimerización forma electrÓfi.los ( -Si- O -H) en medio ácido 

y nucleófilos (=Si - O-) en medio básico. 
"+ 

Por lo tanto en el SOL existen repulsiones 

77 



electrostáticas entre el precursor y la sílice en formación. 

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

los grupos OH de la sflice que finalmente queda altamente 

hidroxilada 

Si(0Et)r + H2O > [ SiOz]-o~ + EtOH 

4 ) . -  La simetría del complejo sufre una importante 

distorsión al interaccionar con el soporte, lo que desplaza 

las bandas W - V I S  a regiones tie mayor energía comparados con 

el t- [ Pt ("3) zClz] 

5 ) . -  En medio ácido el valor de las áreas de los 

catalizadores se encuentran alrededor de 600 m2/g mientras que 

en medio básico el área específica se cae hasta valores 

menores a 100 m2/g. 

6 ) . -  Los catalizadores ácl.dos no presentan histéresis y 

estan formados por microporos con un diámetro de poro entre 20 

y 40 A. 
Los básicos presentan ligera histéresis y el tamaño de 

poro no es uniforme. 

7) . -  El tamaño de partícula, metálica en los catalizadores 

ácidos varía entre 10-20 A, al igual que en los básicos, sin 



embargo estas últimas presentan una mejor dispersión 

8 ) . -  En el catalizador final parte del metal queda 

incorporado a la red formando especies [Pt(SiO)x Cly (NH~)z] y 

la otra parte se encuentra en :la superficie. 

9 ) . -  El método presenta. grandes ventajas sobre los 

tradicionales, ya que se logra gran homogenidad del metal en 

el soporte desde el punto de vista químico, tienen alta 

dispersión, grandes áreas superficiales y tamaño de partícula 

pequeñas, lo que les puede clonferir propiedades cataliticas 

selectivas. 
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